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إن تطور طرق معال حة مياه الصرف الصناعي لم يبدأ إلا حديثا ولكنه كان سريعا وأسرع بكثير من 
تطور معالحة مياه الصرف الصحي. كما أن تركيب وتركيز مياه الصرف الصناعي تختلف من صناعة إلى 
أحرى و من مصنع لآحر ضمن الصناعة الواحدة» و من يوم لآحر بل من ساعة إلى أحرى ضمن المصنع 
الواحد. لقد كان هذا الاحتلاف تحديا لمهندسي معالحة المياه ليعتمدوا طرقا و تكنولوجيا محددة لمعالجحة مياه 
الصرف الصناعي مع التر كيز أكثر فأكثر على مواصفات المياه النوعية فقد تر كز الانتباه بقوة أكبر على الصناعة 
كمستهلك رئيسي للمیاه و كمصدر رئيسي لتلونها. 

عا أن كمية و تركيز ماء الصرف الصناعي تختلف من مصنع لآحر و من وقت إلى آحر فإن أكثر 
الطرق فعالية لمعالجحة هذه المياه هي تلك الطرق الي تصمم كجزء من إدارة الحد من التلوث و معالحة ما لا 
يعكن منعه كما أن الخطوة المنطقية الأولى ف حل مشكلة التلوث هي منع التلوث ف مصدره» أي هي إلغاء 
تشكل النفايات بدلا من معالجحتهاء وبالتالي فلا يمكننا القضاء على التلوث بشكل كامل فمن المفيد التقليل من 
حجمه و شدته إلى أقصى حد نمكن. إذن يجب أن يكون من أولى أهداف مسح تلوث للماء الإشارة إلى 
إمكانات الحد من التلوث داحل المعمل الذي بمكن تحقيقه بإحراء تعديلات على العمليات التصنيعية» و 
بتحسين المواد الخام» و باسترداد المواد, و تحميع النفايات. 

و تتنوع طرق معالحة التلوث تنوعا كبيرا حيث توحد تقنيات خاصة بكل صناعة و تعتمد هذه 
التقنيات على نوع التلوث للمراد إزالته وعلى درحة الإزالة. كما أن هناك عوامل أحرى يجب أخحذها بعين 
الاعتبار مثل كمية المياه الملوثة المراد معالحتها, و تراكيز الملوثات في الماء, و التغيرات الي تطراً على كمية الماء 
و التراكيز , و المناخ.... الخ» و المبادئ العامة للمعالحة بمكن تلخيصها بأربعة مواضيع هي : 
- فصل الأطوار 
- المعالحة البيولوجية 
- المعالحة الكيمائية 
- و تقنيات متنوعة 

و تعتبر المعالحة الكيميائية ال ظهرت كمنافس للمعالجحة البيولوحية منذ حوالي 1970من أهم هذه 
امبادئ» و المعالحة الكيميائية الأكثر انتشارا هي ضبط 1م لياه الملوثة و ذلك لان المياه الملوثة الصناعية لا 
يسمح بصرفها مباشرة إلى شبكات الصرف الصحي أو المياه الطبيعية ما لم يتم تعديلها لقيم وسطية حوالي 7 
لتجنب الضرر البيئي» حيث أن للمياه الملوثة القلوية تعدل باستخدام مض الكبريت مثلاء و المياه الحمضية 
تعدل باستخدام ماءات أو كربونات الصوديوم أو الكلس وهو الخيار الأدن كلفة» كما أن ترسيب معظم 
المعادن الثقيلة على شكل هيدر وكسيدات تتطلب قيم ٨م‏ عالية» و على العکس يخفض ال ۳م بحمض 
الكبريت عند إزالة الفينول أو تحويل السيانيدات إلى مركب طيار كما أن قيم ال م المنخفضة ضرورية 


لإرحاع الكرومات في صناعة الطلي الكهربائي. هناك عمليات متنوعة تستخدم في المعالحة الكيميائية للمياه 
الملوثة مثل التخثير الكيميائي و الأكسدة الكيمائية و استخدام الأوزون و الإرحاع الكيميائي (مثل إرحاع 
الكروم السداسي التكافؤ إلى ثلائي التكافؤ مما يسهل إزالته» إن اختيار مراحل المعالجحة الكيميائية المناسب يعتمد 
على كمية و نوعية المياه الملوثة و كذلك يعتمد على كلفة المعالحة و المواصفات النهائية المطلوبة للمياه المعالحة 
قبل إلقائها إلى المستقبلات النهائية» كما أنه من الشائع دمج عدد من تقنيات المعالجحة مع بعضها لتحسن 
مواصفات الياه النهائية المعالجة. كما إن الحصول على مياه نقية أكثر باستخدام تكنولوحيا متقدمة مثل 
عمليات الفلترة و التناضح العكسي و التبادل الشاردي سيزيد من كلفة المعالجة إلى حد كبير. 


تعاج المياه الجحاوية على تراکیز منخحفضة من الملوثات بواسطة المبادلات الشاردية ما يسمح بإاعاده 
استخدام المياه واستعادة استعمال المعادنء أما الحطة الكاملة لمعالجة مياه الصرف الناتجة عن أحواض معالحة 


السطوح, فتحوي على عمليات الأكسدة و الإرحاع و التعديل و الترسيب الكيميائي. 


الفصل الأول 
مكونات و خواص مياه الصرف لصناعة 


الطلاء الكهر و كيميائي 


1 مكونات و خواص مياه الصرف لصناعة معالجحة السطوح 
1.1 - مقدمة 


صناعة معالجحة السطوح 

تحرى عمليات معالجحة السطوح للمواد المعدنية والبلاستيكية والهدف من ذلك حاية السطوح من 
التاكل والصدأ أو تغيير حواصها أو تحسين مظهرها الخارجي» و تتم العمليات قي أحواض تحوي على تراكيز 
عالية من المواد الكيميائية حيث تغطس القطع المراد معالجحتها وبعد إخحراجها يتم غسلها قبل انتقاها إلى حوض 
آحر» لذلك فان مياه الصرف تنقسم إلى قسمين ها: 
- مياه أحواض المعالحة الي يتم التخلص منها بعد الاستعمال وتحوي على تراكيز عالية من المواد الكيميائية. 
- مياه الغسيل وتحوي على للمواد الك اة وها ولك ا اة دا 
وتحوي مياه الأحواض ومياه الغسيل مر كبات عضوية ومعدنية مختلفةء أما المياه الناتجة عن المصنع فتحوي على 
كافة الم ر كبات المو حودة قي أحواض المعالحة إضافة إلى المعادن الناتحة عن التفاعلات الكيميائية و الكهربائية. 
و بمكن تصنيف الملوثات النابجة وكذلك طرق المعالجحة ضمن أربع بجموعات هي: 
المواد السامة: السيانير و الكروم السداسي و الفلور 
للمواد المغيرة للوسط الحامضي: هموض أو أسس 
مواد معلقة : كربونات المعادن 
عناصر أخحرى مختلفة: كبريت وحديد ثنائي 
و بالتالي فإن طرق المعالحة تكون: 
طرق الأأكسدة لم ركبات السيانير والحديد الثنائي 
الإرحاع الكيميائي لمر كبات الكروم السداسي 
تعديل الوسط الحمضي لإحداث الترسيب الكيميائي والترقيد فينتج عنها رواسب هيدر وكسيدية لمزيج من 
المعادن. 


1. 2 أساليب معاججة السطوح 
في إطار هيكلة المؤسسات الوطنية» أنشأً مصنع أحهزة القياس و المراقبة )۴.۸.۸.M.٤(‏ قي اول 
حانفي 1984 بضواحي مدينة العلمة (ولاية سطيف) على مساحة قدرها 10 هكتارات» تحت إشراف وزارة 
الصناعات الثقيلة» و حاء تلبية للطلب الوط المتزايد على أحهزة قياس الكهرباء و الغاز و الماء» و يتكون 
الصنع من ورشتين للطلاء هما: 
الورشة الأولى (4) و تحرى ما العمليات التالية: 
— lلطIاء Nickelage Jill‏ 


الطلاء بالنحاس Cuivrage€ê‏ 

Argenture ةضفلlب‎ ءڵÙÙلl‎ — 

Passivation Chromique مgرَڌلlب‎ sاطll‎ — 
Phosphatati0¬ تٽlف‎ gفلlب لطا«‎ — 


الورشة 8 و تحرى جما العمليات التالية: 
الطلاء بالخارسين Zingag€‏ 
الطلاء بالقصدير Eta ag€‏ 


و كل ورشة محهزة عحطة لعالجحة مياهها المستعملة: 
الحطة رقم (1) لمعالجة مياه الورشة الأولى A‏ و هي تتكون من تشكيلتين: أنظر الشكل رقم ([. 1) 
أ التشكيلة الأولى و تحتوي على: 

أسطوانتين للتبادل الكاتيون من النوع ۸-۴5 
أسطوانتين للتبادل الأنيون من النوع ۸-0۴5 
أسطوانة من الفحم الدشط للترشيح 

حوض لتخزين المياه امزال منها الأيونات 

ب التشكيلة النانية و تحتوي على: 

حوض غصص لاستقبال امحاليل الحامضية 
حوض غخصص لاستقبال اححاليل القاعدية 
حوض المعالحة (لإزالة المواد السامة ) 


(Filtre presse) مرش ضط‎ 


و قبل البدء قي عمليات الطلاء بالدسبة للورشتين» تيئ أولا حالة السطح المعدن للقطعة المعدنية اللراد 
طلاؤها با معدن المختار» و طريقة التهيغة هذه بالإضافة إلى مختلف عمليات الطلاء موضحة بالتفصيل قي المرحع 
[1]» و تي ما يلي طريقة ية السطح المعدين و عمليات الطلاء ابجرات بالمصنع : 


الشكل رقم .T)‏ 1 مخطط توضيحي حطة معالحة المياه المستعملة 


1: أحواض إزالة المواد الدمة Bains de dégraisSa£€‏ 
2: أحواض إزالة طبقة الأكسيد Bains de décapag€‏ 
3: أحواض مياه الغسيJل Bains de ri1Çag€‏ 


Filtre (charbon active) طژi‎ pz مرح‎ :4 
Résine Cati0"iqU€ يوبoتlک‎ جنتlر‎ :5 
Résine AnioniqUe jı جiتlر‎ :6 
حوض المياه المزال منها الأيونات‎ 7 
déminéralisée 


Bassin d'eau 


:P‏ مضخة 


و٤:‏ أنابيب نقل الحاليل المستخدمة في بحديد المبادلات الكاتيونية و الأنيونية على التوالي. 


6: أنابيب نقل الحاليل المستخحدمة في إزالة طبقة الأأكسيد 


8: حوض الحاليل القاعدية 511ئ8 
Alcalin‏ 

9: حوض الحاليل الحامضية 
Acide‏ 

0: حوض العالمجحة 
Traitement‏ 
11: مر llضiط Filtre presse‏ 
NaOCl :12‏ 

NaHSO3 :13 

NaOH :14 


Bassin 


Bassin de 


:أنابيب نقل مياه الغسيل 
: أنابيب نقل الحاليل المستخحدمة قي إزالة المواد 


الدسمة 


1. 3 قيئة حالة السطح lئعدj Préparation de I’état de surface‏ 
تمر القطع المعدنية على عدة أحواض لعالجتها بالعمليات التالية 


1. 1.3 - إزالة المواد الدمة محل عضıي Dégraissage Par Solvant Organique‏ 
الهدف من هذه العملية هو إزالة الزيوت و الشحوم المتكونة عند تصنيع القطع المعدنية 
ترکیب الحوض | ض | ثلاثي کلور الإثیلین للورشتین ۸و8 % 100 Trichloréthylêne‏ 


شروط 2 إلى 10 دقائق (ساخحن) 
a E E‏ 


حلول هذا الحوض لا يطرح بل يتجدد بواسطة التقطير. 


Dégraissage Chimique lalo ةrدلا إزالة الماد‎ 2 .3 .[ 

لتقوية العملية السابقة» الت ركيب الكيميائي للحوض و شروط العمل: 
ا ا 
رک الوت 
شرو ط E‏ 


2 - 10 دقيقة (60- 090م 10-2 دقيقة ‏ (70 - 090 


حلول هذا الحوض بعد تفريغه يطرح بدون معالجحة في حوض اكحاليل القاعدية. 


[. 3. 3 إزالة طبقة الأكسيدات مءعaمcaءDé‏ 
الممدف من هذه العملية هو إزالة طبقة الأكسيد المعدنية النانجة عن عملية أكسدة القطع الحديدية أو 
النحاسية بأو كسجين كل من المواء و الحلول. 
الت ركيب الكيميائي للحوض و شروط العمل: 


حامض کلور الماء همض الكبريتيك 
H2S04 98% 0.35l/lit H2O HCI 33% 0.5Ulit H20‏ 


Inhibiteurs Parcacid 41 25 ml/lit 


90-5 ثانية ‏ (020 ) 10 60 ئانية ‏ (020م ) 


يطرح محلول هذا الحوض بعد التفريغ الكلي قي حوض الحاليل الحامضية. 


1. 3. 4 - إزالة المواد الدaة‏ إlكترlıiılg Dégraissage Electrolytique‏ 
الهمدف من هذه العملية هو إزالة آحر بقايا الزيوت و الشحوم بطريقة إلكتروليتية 


Bondix 212 50 - 100 g/lit منظف‎ eT 


يطرح علولا هذا الحوض الي بالمواد المزالة و قبل المعالحة في حوض الحاليل القاعدية 


Activation طaiıill‎ — 5. 3 .I 
الهدف من هذه العملية هو إزالة آحر بقايا الأكاسيد المعدنية لضمان طلاء و لصق جيدان للمعدن على‎ 
سطح القطعة المعدنية‎ 
الت ركيب الكيميائي للحوض و شروط العمل‎ 


آکتان (للورشة ۸ ) Actane 85 20 - 60 g/lit‏ 
حامض کلورا لاء ( للورشتین ۸ و 8 ) HCI 0.03Vlit‏ 


الحوض 


ا 0 - 60 ثانية للورشتين A‏ و B‏ 


للورشتین A۸‏ و 8 


Rinçage Jwغخll‎ — 6.3 .I 

كل العمليات السابقة متبوعة بعملية الغسل بواسطة ماء مزال منه الأيونات. 
ملاحظة: إزالة الزيوت و للمواد الدمة إلكتروليتيا تتبع بعملية الغسل الثاببت و ذلك لغرض إرحاع 
الالكتروليت العالق (المحمول) مع القطع عند إخحراجحها من الحوض 


[. 4 _ عمليات اlرlنÈۈة‏ الطlږأıة Operations de Traitement‏ 
إن الطلاء بالمصنع يتم بطريقة إلكتروليتية و كيميائية و لأغراض ختلفة. 


Nickelage Jil sءٺطÙÛl‎ — .1 .4 .I 
النيكل المترسب إلكتروليتيا ناتج من المحلول و من أنود من النيكل النقي (على شكل أقراص)‎ 


الت ركيب الكيميائي للحوض و شروط العمل: 
NiCI>: 8Og/lit NE‏ 


NiSO4 : 75g/lit کبریتات النیکل‎ 
H3BO3 : 43g/lit لبوريك‎ 
SPC (Support de Brillant) : 0.O04L/Lit 


حامض ال 
ملمع NOVA 20: 0.001UV/lit (Brillanteur)‏ 
NPM (agent mouillant) 0.O0O6L/lit‏ 


اسل 2 
کاتردي ۸/2 1.5-2 


Cuivrage اعاس‎ ءڵطÛلl‎ — .2 .4 .I 
النحاس المترسب إلكتروليتيا ناتج من الحلول و من أنود من النحاس النقي.‎ 

الت ركيب الكيميائي للحوض و شروط العمل: 
سيانير النحاس CuCN : 75g/lit‏ 
نجاس Cu: 50 g/lit‏ 
بار اراتم KCN : 112g/lit‏ 
KOH : 30g/lit TET‏ 
کات ا ار K2COş : 30g/lit‏ 
کاشف ملمع Alcopex 121 ( Brillanteur): Sml/lit‏ 


مرجع الكروم حسب الحاجة :123 Alcopex‏ 


Alcopex 122 (anti-piqures): 3ml/lit ضد الوخز‎ 


و 5 _ 072 م ( 30 دقيقة ) 


کاتودي ۸/02 1-4 


Argenture aةضفلlب‎ ءاإاطÙلi‎ — 3 .4 .I 
الفضة المترسبة إلكتروليتيا ناججة عن المحلول و من أنود من الفضة النقية.‎ 


الت ركيب الكيميائي للحوض و شروط العمل: 


KCN: 15 Kg سيانير البوتاسيوم‎ 


ثنائي سيانير الفضة البوتاسيومية K2(AgCN)2 : 7.5 Kg‏ 


Argelit 113 (additifs de base): 2 Kg 


Argelit 112 : (Brillanteur ) 0.25 Kg کاشف تلمیع‎ 


العمل 
أ كثافة التيار | كاتردي A/dm2‏ 2.5 


ملاحظة: التراكيز المبينة أعلاه متغيرة و هي توافق 40 غالتر من الفضة ل 100 لتر من الحوض 
نفس المكونات السابقة و لكن بآنود من الفولاذ و بتراكيز ضعيفة. 


Passivation Chromique eڇرڌllب‎ ءنlطÛl‎ — .4 .4 .I 


يتم بطريقة كيميائية » الت ركيب الكيميائي للحوض و شروط العمل: 
Passivant M31: 2.25 Kg‏ 


NaOH : 75 ml هيدرو كسيد الصوديوم‎ 
NaCl: 7.5 g كلورير الصوديوم‎ 
Solibronze : 5-10 g/lit 


0 م  15(‏ 25 ثانيت) 
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محلول هذا الحوض بعد التفريغ يطرح شهريا في حوض احاليل الحمضية. 


Phosphatation تٽlخgفلlب‎ ءطÛلl‎ — .5 .4 .I 
الت ركيب الكيميائي للحوض و شروط العمل‎ 


Bonderite 204۸ (liquide): 0.14 Cy ترک‎ 


ا 
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Zingage الطلاء بالزنكف‎  .6 .4 .1 


الزنك المترسب إلكتروليتيا ناتج عن الحلول و من أنود من الزنك النقي 
الت ركيب الكيميائي للحوض و شروط العمل 
r aer e a‏ 


Zetaniums ( Brillanteur ): 0.035 lU/lit ملمع‎ 


0 027 م ( 20 دقيقة ) 


 .7 .4 .[‏ الطااء بlلقصدıر Etamage‏ 
الت ركيب الكيميائي للحوض و شروط العمل 
افش الراك H2SO4. 125 g/lit‏ 
کبریتات القصدیر SnSOy : 40g/lit‏ 
کاشف ملمع Mirotin ( Brillanteur ) : 2.5lit‏ 


ا 15 030 م ( 10 دائ 
ر 


 .8 .4 .1‏ عملية الغسJ‏ lاlتقتصد Rinçage Economique‏ 
جميع أحواض الطلاء متبوعة بأحواض الغسل المقتصد بمدف إرحاع الحلول العالق بالقطع المعدنية عند إخراحها 
من حوض المعالحة و ذلك لإعادة استعماله مرة أحرى» فهو يفيد قي نقصان كمية المعدن المفقودة فيما لو كان 


الخغسل مستمرا ( مياه حارية ). 
 .9 .4 .1‏ عملية الغسJ‏ lاwlتaر Rinçage Continu‏ 


كل أحواض العالجحة متبوعة بحوض للغسل المستمر الذي يلي حوض الغسل المقتصد بحيث تمرر كل مياه 
الغسل المستمر على المبادلات الأيونية ليتم إعادة استعماها على شكل مياه خالية من الأيونات. 
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Processus De Traitement Des Eaux :sl٠ll ةklza اليب‎ — 5 .I 
المياه الناتجة عن الورشة ^ تعالح قي الحطة رقم (1) الموصوفة سابقا و الموضحة قي الشكل التخطيطي‎ 
رقم ([.1)» فبعد إحراء عملية الغسل المستمر تمرر لياه الناتجة أولا على مرشح ( فحم نشط ) لإزالة المواد‎ 

العضويةء ثم تمرر على أسطوانة المبادل الكاتيون للتحلص من جمیع الکاتیونات ,**ا٣,‏ *ع۴۵**...A Ni**,‏ 
ثم تمرر المياه الناتجة بعد ذلك على أسطوانة المبادل الأنيون للتخحلص من جيع الأنيونات بالإضافة إلى المعقدات 
الأنيونية مثل ( 427([٤)CN(2”Cu)ع4...)‏ وقي الأحير نحصل على مياه خحالية من الأيونات فتخزن قي 

حوض التخزين لإعادة استعماهها من حديد في عمليات الغسل المستمر ( دائرة مغلقة ). 


نظرا للاستعمال المستمر للمبادلات الأيونية فما تتشبع نما يستوحب بحديدها بالطريقة التالية: 
المبادلات الكاتيونية تتجدد بواسطة حامض كلور لاء 1ا1€. 
المبادلات الأنيونية تتجدد بواسطة هيدرو کسید الصوديوم NaOH‏ . 


أما المياه الناتجة عن هذا التجديد فا تسلك السلوك التالي: 
للمياه الناتجة عن تحديد المبادلات الكاتيونية تحمل بواسطة الأنبوب (0 ) باتجاه حوض الحاليل الحمضية أين 
توجد اليل إزالة الأكسيد. 
المياه الناتحة عن تحديد المبادلات الأنيونية تحمل بواسطة الأنبوب ( )C‏ باتحاه حوض الحاليل القاعدية أين 
توحد اليل إزالة المواد الدسمة. 

بالإإضافة إلى ذلك فإن الحاليل القاعدية لأحواض الغسل الثابت و أحواض الطلاء بعد انتهاء صلاحيتها 
تفر غ في حوض الحاليل القاعدية» بينما المحاليل الحمضية لأحواض الغسل الثابت و أحواض الطلاء بعد اتتهاء 
صلاحيتها تفر غ في حوض اخحاليل الحمضية . 


1. 6 خلاصة 

إن مصنع الطلاء الكهرو كميائي أو الكيميائي لسطح القطع المعدنية يترتب عنه وحود ملوثات قي مياهه 
الصرفة» هذه الملوثات المتمثلة في أيونات الكروم السداسي» و السيانير» هذا و بالإضافة إلى تواحد أيونات 
المعادن الثقيلة المضرة فإزالة هذه الملوثات من لياه الصرفة يتطلب علينا إيجاد أو ابتكار طرق فعالة لإزالة أو 
الحد من هذه النفايات وأنجحع الطرق الموجودة أو المستعملة ف هذا المصنع هي طريقة أأكسدة السيانير إلى 
السيانات في وسط قاعدي و إرحاع الكروم السداسي إلى كروم ثلاثي في وسط ححمضي» بحيث تبقى هذه 
المياه تحتوي على أيونات المعادن الثقيلة بتراكيز عالية» لذلك يتم إزالتها بواسطة تفاعلات التعديل وذلك 
بترسيبها على شكل هدر وكسيدات شحيحة الذوبان» و هذه الرواسب تلف ت ركيبها باختلاف أنواع 
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جر 
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الفصل الغان 


طرق معالة المياه المطروحة 


1 _ طرق معالحة Traitement Des Rejets ةحgرطئll oll‏ 
تتم معالحة مياه الصرف بأكسدة أيون السيانير )0NN7(‏ في وسط قاعدي ( حوض الحاليل القاعدية )» 
و احتزال الكروم السداسي التكافؤ (65۳إ0) في وسط حامضي ( حوض الحاليل الحامضية)» ثم تحمع عاليل 
الحوضين في حوض واحد يسمى بحوض المعالجحة و ذلك لإجراء عملية التعديل [2 ,3 ,4]. 


Détoxication des Cyanures رıilnJl‎ pall ةlIjl‎ — 1 .I1 

الهدف من هذه العملية هو تحطيم أيون السيانير الجر و الموحود على شكل مركبات» فأيون السيانير 
القاعدي سام حدا و هو يوافق إلى الصيغة التالية: ۸٩١‏ حيث 
K, Na, N84...)‏ -4 ) أما السيانير المرتبط على شكل معقدات فإنه يوافق الصيغة التالية: 
»)۸y]M)0N(×[‏ حیث ۸ معدن قلوي و 1 معدن تقیل 
M = (Fe ”,Fe Cu ,Ni”)‏ 8 دد رات ادن القلرى و عمرعة الاير على ازال 
و تتميز هذه المعقدات بالثبات الشديد و تعتبر م ركبات غير سامة إذا كانت بتراكيز قليلة عكس السيانير الحر» 
و لكن البعض منها يمكن ها أن تتفكك و تحرر السيانير الحر السام جحدا. 

الطريقة الأكثر استعمالا لإزالة السيانير هي أكسدته بواسطة ماء حافيل »))N40©1(‏ أو غاز الكلور 
»)٤12(‏ أو حامض كارو (12505) كما هو مبين بالتفاعلات الكيميائية التالية: 


11 .1.1 بواسطة ماء جافيل 1ا 40€ × 
2CN7 + 5CIO7 + 20H 4N, + 2C0; + 5C + HO... (1(‏ 
1..- بواسطة غاز الكلرر (را€) 


CN +Cl, +20H 4CNO +2Cl1 +H)O............4sssssssssssessessesseesesenenes )2( 
)512905( بواسطة حامض کارو‎ 3.1.1 


CN + H,SO, > CNO + HSO,...sssssssssssssssssssssssssssssssssesssessessesee 6 
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يحدث التفاعلان الأول و الثاني آنيا من الناحية العملية عند 3م 12 و لكن سرعة التفاعل تنقص 
بسرعة كبيرة عندما ينقص ال 1م ر العتبة الحرحة 1=10.5م. 
مهما تكن قيمة ال ٨م‏ فإن أول م ركب يتكون هو كلورير السيانير ))[N©1(‏ و هو مركب سام كذلك 
مثل )11۳[N(‏ و ذلك حسب التفاعل التالي: 


CN OF OL O SOE O (4) 


و لكن ابتداء من 1=10.5م فإن كلورير السيانير يتفكك ليعيد تكوين أيونات السيانات من حديد 
حسب التفاعل التالي: 


CNCIE2OF SCF LCNOTE Oscoda )5(‏ 
و نسبة التفكك متعلق بال ام و الزمن كما هو مبين قي الشكل رقم ([1. 1). 
CNCI (%)‏ „ 


pH=4.7 


pH=6.3 


pH=9.2 


10 pH=10.85 


t (heures) 


الشكل رقم ( 1.11): تحلل كلورير السيانير بدلالة الزمن و ال ٢م‏ [3] 


و في جميع الحالات نشير إلى أن الانتقال من السيانات إلى الآزوت يتم حسب المعادلة التالية: 
2CNO + 3C1, + 6OH 4 2HCO; +N, Î +6CL + 2H0... (6)‏ 
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و يتم هذا التفاعل عند نفس قيمة ال 1م الي يتم عندها الانتقال من السيانير إلى السيانات و لكن 
هذا يتطلب ثلاثة أضعاف كمية الكاشف و يحتاج إلى وقت يتراوح ما بين 5 90 دقيقة» معقدات النحاس 
]u)€N(4[3-‏ تي وحود ماء حافيل )N0©1(‏ تتفكك كايا لتعطي السيانير الحر و الذي يتأكسد بدوره 
ويترسب النحاس على شكل أكسيد» و نفس الشيء مع معقدات الفضة» أما معقدات الزنك تتفاعل مع ماء 
حافيل كتفاعل أيون السيانير الحر» و معقدات النيكل ]N1)©N(4[27‏ نظرا لثباتما الكبیر يجب أن تتم 
الأكسدة بتراكيز عالية من ماء حافيل و لمدة طويلة» و معقدات الحديد(11) ”4[م(CN)ء۴]‏ و الحديد(111) 
]۴۵)€N(6[3-‏ ها ثبات كبير جدا لذلك فهي تعتبر م ركبات غير سامة و لكنها في بعض الحالات يمكن هما 
أن تتفكك بالتحلل الضوئي بأشعة الشمس و بالتالي تحرر أيونات السيانير الحر السام حدا. 


1..- أكسدة السيانير عن طريق معدن الحديد 
من هم عناصر أكسدة السيانير نحد معدن الحديد» حيث يصهر السيانير بالحديد ويعطى سيانير 
الحديديك و هذا العنصر هو عنصر مستقر قي العادة ولقد أدرك أنه بالنسبة ل ركب سيانير الحديد سوف ينهار 


إذا ما تعرض لأشعة الشمس وينتشر بسهولة في البحيرات [5] . 


5.1.1 - أكسدة السيانير عن طريق الأشعة الفوق البنفسجية 

تعتبر الأشعة فوق البنفسجية من بين الوسائل الحديثة في عملية الاكسدة وإزالة السموم» حيث كانت هناك 
حائزة البيئة من برلين عام 1999 حول المياه والنفايات الي تحتوي على السيانير بت ركيز يصل إلى 80غ/ل 
وال عولحت بواسطة الأشعة فوق البنفسجية وأزيلت منها السموم بطريقة تلقائية وآمنة وسريعة[6]. 


1.1 - أكسدة السيانير عن طريق فوق أو کسید اهیدروجین ر۴0 

يؤ كسد السيانير عن طريق البر وكسيد في محلول مائي قلوي في وجحود حفز من معقدات النحاس 
الثنائي حيث يرحع هذا الأحير على شكل ثلاثي معقد (ticyanocuprate([) c0 plexe) mıl gil‏ 
و الم ركب المقا كسد من السيانوجين يذوب في وسط قاعدي فيؤدي إلى تشكيل السيانير والسيانات. 


2Cu(ID) + 2CN7 > 2Cu(D) + (CN)..ssssssssssssssssssssssssssssss (7) 


CON SION SOR AON ETE O SESE (8) 
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CE NT COND eee aS (9) 


الدراسة الستري و كميائية وال حر كية تبين أن برو كسيد المدروحين أو فوق أ وكسيد الهدرو حين يو كسد السيانير 
المرتبط مع النحاس خلال زمن معين فيشكل رابطة مع البر وكسيد وذلك متعلق بتركيز السيانير في الوسط 


ويشترط وجوده بكثرة. 


Cu(CN);? + H,O, 4 Cu(CN); + OCN7 + HO... sssssssssssssssesesessssnetass (10( 
CIENT E CNS CUCENDE anes REE Ae (11) 


عا أن السيانير موحود بكثرة فانه يستهلك معقد N(2[©€)اC‏ لأنه موحود بكثرة ق الوسط في هذه العوامل 
الستري وكميائية المبينة من طرف (البير وكسيد و )00©[N‏ تبين أن السيانير تأكسد إلى سيانات و ا تأكسد 
إلى د(C»)08€‏ » إن استهلاك أو تفاعل البر وكسيد مع الحفز من النحاس أو وسيط كيمائي مع أكسدة 
رابطة من السيانير يؤدي إلى تشكيل م ركب وسطي بلون أصفر ثم يظهر البر وكسيد بعد ترسیب د(u)083)‏ 
هذه الآلية هي الأسلوب الناحح لأحل أكسدة السيانير عردود عالي» هذا المردود العالي من السيانير و النحاس 
يؤدي إلى إرحاع كل ما تبقى من Cu») ٣0[N(2‏ الذي بدوره يستهلك من طرف البر وكسيد بصعوبة» كما 
أن مدة التفاعل متعلقة بتر كيز النحاس أو المحفز [7]. 


1.1.- أكسدة السيانير عن طريق برمنغنات البوتاسيوم 70 )M‏ 

-إِن ا البوتاسيوم يعتبر من المؤكسدات القوية للسيانير ويتم تفاعله مع أيونات السيانير القلوية وفقا 
للمعادلة التالية: 

2KMnO, + 31CN + HO <+ 2MnO, + CNO + 20H .............. sss )12( 


بحيث أنه كل كلغرام من السيانير يتطلب 4.05 كلغرام من 004 K1‏ لتعزيز معدل الأكسدة» و يإضافة حفز 
من 5320 C180,‏ نلاحظ انخفاض السيانير إلى الصفر. 
إن سيانير البوتاسيوم والأملاح تذوب بسهولة قي الماء لإعطاء حرية أيون السيانير وال يمكنها بسهولة أن 


تتعقد[8]. 
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88.1.1 - إزالة السيانيد بواسطة ر80 هواء 

إن ا العملية أو الطريقة المستعملة لإزالة السيانير من النفايات الصناعية أحترعت مأحرا من قبل 
B0RBELY [. G.‏ وبعض الباحثون معه» سلوب الاستعمال أو تسيير هذه العملية كالتالي: نستعمل 
502(غاز أو ملح أو حلول الكبريت أو السلفيد) ثم نمزج هذه ال ركبات مع المواء كمؤ كسد ونستعمل الكلس 
لسيطرة على ال 1م إن أسلوب معالحة السيانير عن طريق (هواء/«80) ذكر في عدة مقالات أكسدة 
السيانير الحر أو على شكل معقدات الحديد أو الكوبالت و تكون الأكسدة حسب المعادلة التالية: 


CNTHESO EO, EEO SS CNO: EH; SO asla 


يتطلب هذا التفاعل 2.47 غ من <80 لكل غرام من »©N‏ إن تفاعل أكسدة السيانير يتطلب وحود محلول 
من النحاس لتحفيز أو تدشيط التفاعل. إن تر كيز أيونات النحاس ها تأثير ايجابي على تدفق السيانير الذي يكون 
على شکل €٣‏ بتر كيز 250ع/ل حيث ببين لنا التفاعل حر كية سريعة وتأثير على إزالة السيانير عند ت ركيز 
النحاس (” س٥‏ )50 ميلي غرام/ل حيث إن ت ركيز أيونات النحاس مهم» أما بالنسبة لل ٨م‏ فهو كذلك 
له تأثیر على التفاعل حیث یکون جحال تعدیل أو تشغیل ۲ص یکون تي اال[ 9-7 ] والتحکم فیه یکون 
بإضافة الكلس» درجة الحرارة ليس ها أي تأثير على أكسدة السيانير عندما تكون حصورة بين 5 حن °60 
حلال أكسدة السيانير» سيانير الحديد يزال من الحلول عن طريق الترسيب على شكل ء(N€°)e M6۴‏ ر 
Me=Zn, Cu ,i‏ المعادن الكثيرة أو الكثيفة الت ر كيز في امحلول تزال عن طريق عملية الترسيب على شكل 


هدر وكسيدات» و الأسلوب المستخدم موضح ق الرسم التحطيطي ف الشكل رقم([2-1). 
|14,13,12,11,10,9[ 


pH CONTROL $0, 


i : pH CONTROL -—AIR 
چ‎ 
FEED LIME 
Cu** ~0 
5 AIR 
1 a. 
REACTOR | 1 1 
EFFLUENT 


شكل([2-1):رسم تخطيطي يوضح إزالة السيانير بواسطة ر80/ 
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1. 1. 9. -إزالة السيانير عن طريق التبادل الأيوني 
في وسط قلوي حيث ال م محصور بين 10 و 12 تمرر اليل السيانير في عمود بحتوي رانتج مبادل أنيون 
فتبت أيونات السيانير على المبادل الأنيون مع العلم أن الحامض [1N‏ غاز خحطير جدا. 


PESO. ECON EE UCN ASENA (14) 


لذلك يجب تعديل ال 3م بإضافة قاعدة قوية مثل N40٤٩‏ . 


Détoxication du Chrome (Cr6*) jفlكتll إزالة التسمم بالكروم السداسي‎ 2 .1 

الهدف من هذه العملية هو اختزال الكروم السداسي التكافؤ السام حدا إلى الكروم الثلاثي التكافؤ غير 
السام و ترسیبه على شکل هيدرو کسید Cr(OB),‏ شحیح الذوبان. 

و يتم هذا الاحترال في الوسط الحامضي بواسطة بيسلفيت الصوديوم (15803هN4)»‏ كبريتات 
الحديد([1)» أو غاز ثان أ وكسيد الكبريت (802) كما تبينه معادلات التفاعل الكيميائية التالية: 


[1[. 1.2 _ بواسطة بیسلفیت الصوديوم (NaHSO3)‏ 


Cr,O7 +3NaHSO, + 3H,SO, »ك‎ Cr, (SO,), + 3NaHSO, + 4H0... (17( 


[1[. 2.2 _ بواسطة کبریتات الحدید (11) 


H,Cr,O, + 6Fe(SO,) + 6H,SO, 4 Cr, (SO,), + 3Fe,(SO,), + TH)O.......sssssssssssss. (18) 


1. 3.2 - بواسطة ثنائي تيونيت الصوديوم )۸N428204(‏ 
:(Na28204)‏ 


2- کے‎ 3 2- 
2CrO4 +3804 +4H’ 4 2Cr” + 6SO; +2H)O............sssssssssssses 
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1. 2. 4 بواسطة غاز ثان أكسيد الكبريت (802) 


إن الاحتزال ب (502) تتعلق سرعته بكل من ال 1م و الزمن كما هو مبين في الشكل رقم ([1. 3). 
وتكون معادلة التفاعل التالية : 


3S0, + H,CrO, + 3H,O 4 Cr, (SO, )4 + SH)O...........sassesssesesesessseeeeseseneses )20( 

r(VI) (mag/lit 
pH=1.5 TT pH= pH= pH=4 a 

کک 40 

“N 
N 
10 
1 1 i 1 1 1 1 1 1 1 1 
0.3 0.4 0.5 1 2 5 10 20 50 100 200 
t (min) 


الشكل رقم(11. 3): تعلق سرعة اختزال ال (۷1) إ٤‏ بال ام و الزمن[3] 


هذا التفاعل يكون ساري المفعول عند 3 ) ۳5م ) 2 و يجب أن يكون وسط التفاعل حامضي» لكي 
نراقبه نستعمل حامض الكبريتيك 1-504 و لراقبة ال م نستعمل كمون أكسدة ‏ إرحاع ما بين 
0 و300 ميلي فولط لضمان ٣م‏ حامضي. 


1. 2. 5 _ طرق أخری 

فصل الكروم السداسي الذي ر کته قل من 0.5 غ والذي ت رکیزه كبر من 0| باستخدام 
ثلاث اليل تبادل تكنولوجي مخحتلفة: رانتج تبادل ايوي» فصل سائل-سائل بواسطة غشاء ليفي مستحلب 
|15[ 
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كما يتم إزالة الكروم السداسي من الحاليل المائية عن طريق الإرجحاع الكهر و كميائي بواسطة القضبان 
الفولاذية الي تكون موصولة في نمط أحادي القطب» ففي ملول من ثنائي البوتاسيوم استعمل كملوث 
نغوذحي ثلاث غاليل الكتروليتية مختلفة N4€1,N4N0N2280+‏ » استعملت أثناء التحليل الكهربائي» 
وحود حلول 1©" كان فعال من أحل إيقاف مرور الكروم السداسي عبر الأقطاب الكهربائية. 
تأثير الت ركيز الابتدائي للكروم السداسي أو كثافة التيار على إزالة الكروم كانت محل الدراسة» حيث أن نسبة 
تحويل الكروم السداسي إلى كروميت كانت سريعة عند كثافات التيار العالية وقي الأوحال الأكثر تلوث 
با كسيد الحديد. 


Neutralisation Jıدعتill‎ 3 .II 
بعد إزالة كلا من السيانير و الكروم تبقى المياه حاوية على أيونات المعادن الثقيلة المضرة كذلك» خحاصة‎ 
إذا كانت بتركيز عالية» لذلك يتم ترسيبها بواسطة تفاعلات الترسيب على هيئة أملاح شحيحة الذوبان‎ 
كايدر و كسيدات بإضافة هيدر وكسيد الصوديوم حيث تضبط قيمة ال 3م بين 8.2 8.5 حسب‎ 

التفاعل العام التالي: 


ME EAOH GSMO). aaa )22( 


11 4 خلاصة 

تعتبر مرحلة إزالة أيون السيانير والكروم السداسي المرحلة الأولى من مراحل معاجحة مياه الطلاء 
الكهز و كمياتى حت أنه يم تي هذه المرحلة أكسدة أيرن السيائير و إزجاع أيون الكزوم السداسي إل :يوان 
الكروم الثلاثي ثم ترسيب هذا الأحير في وسط قاعدي على شكل هدر وكسيد الكروم الثلاثيء فأكسدة أيون 
السيانير تتم بواسطة أيون اليبو كلورايت »)N40€1(‏ أو غاز الكلور (دا٣)‏ أو حامض كارو (و1280) 
فهذه الم ر كبات الكيميائية تعتبر مر كبات بسيطة وناجعة في عملية أكسدة السيانير» و هناك استخدامات لطرق 
أحرى في أكسدة هذا الأحير وذلك باستخدام معدن الحديد وتشكيل معقد من سيانير الحديد لكن التجارب 
أبعت أن ها لفكي أن كك رهه ف الشن كلت كن اة الاير راط اة 
الفوق بنفسجية وبرمنغنات البوتاسيوم هذا الذي يعتبر من ضمن الم كسدات القوية لسيانير وكذلك يمكن ازالة 
هذا الايون بتقنية التبادل الأيون» A‏ الكروم السداسي فيتم اخحتزاله في وسط حمضي وت الكروم 
الثلاثي ويتم هذا الاحتزال بواسطة بيسلفيت الصوديوم ((180هN)‏ أو كبريتات الحديد ([1) أو غاز ثا 
أ وكسيد الكبريت (د80)حيث أنه عملية الاحتزال بواسطة هذا الأحير تتعلق بال 1م و زمن التفاعلء 
فكلما زاد ام و زمن التفاعل زادت كمية الكروم السداسي المختزلة» حيث أنه توحد هناك تحجارب أخرى 
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كإزالة الكروم باستخدام ثلاث عاليل تبادل تكنولوجي (رانتج تبادل أيوي» فصل سائل- سائل بواسطة غشاء 
ليفي مستحلب) كما أنه أجريت عملية إزالة الكروم السداسي من الحاليل المائية بواسطة الإرجاع 
الكهرو كميائي حيث أنه لوحظ إرجحاع للكروم السداسي إلى كروم ثلاثي عند كثافة التيار العالية فعند الانتهاء 
من هذه المرحلة أي إزالة الكروم السداسي والسيانير من مياه الطلاء الكهروكميائي نكون قد تخلصنا من 
الملوثات الي تشكل أكثر حطورة على البيئة ويبقى مرحلة تعديل أو ترسيب المعادن الثقيلة على شكل مر كبات 
هدرو كسيدية أو أملاح شحيحة الذوبان» و تعتبر هذه المرحلة الثانية و الأخيرة من أهم مراحل معالحة المياه 
اللطروحة و سنتعرض هذه المرحلة بالتفصيل في الفصل الخامس. 
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الفصل الغالث 


دراسة تأثير المياه المطروحة على 
البيئة 


1 - دراسة تأثير المياه المطروحة على البيئة 
المعادن الغقيلة 

تعرف بأما تلك العناصر الي تزيد كثافتها على خمسة أضعاف كثافة الماء وها تأثيرات سلبية على البيئة 
عند الإفراط في استخدامها كما تؤثر على صحة الإنسان و الحيوان والنبات وهذه المعادن تشترك في جميع 
صفاتما الطبيعية إلا أن تفاعلاتما الكيميائية محتلفة وينطبق هذا على آثارها البيئية فبعض هذه المعادن كالزئبق 
والرصاص والكادميوم تشكل حطر على الصحة العامة بينما المعادن الأحرى مثل الكروم الحديد» النحاس» 
تقتصر آثارها على أماكن العمل الذي يحدث فيها التعرض لفترات طويلة ومذا فهي أقل حطرا من المعادن 
الأحرى كالرصاص الذي زاد انتشاره ق الآونة الأحيرة وأصبح موحود بكثرة في الماء والمواء والغداءء إن كثير 
من المعادن الثقيلة ضرورية للحياة حن لو استخحدمت .عقادير قليلة حدا ولكنها تكون سامة إذا وصل ت ركيزها 
إلى مستوى عالي قي الجسم فتصبح بعدها قادرة على التدحل ف نمو الخلايا والجهاز الهضمي ويحدث التسمم 
بالمعادن الثقيلة عند الحالات التالية: 
اک ال ا ان کر کی ات 
عندما تدحل إلى حسم الإنسان بت ركيزات واطئة على مدى فترة زمنية طويلة. 
عندما تدحل حسم الإنسان بكميات مرتفعة من الحدود المسموح ها على مدى زمي قصير (تسمم 
و 

و لقد زاد تعرض الإنسان لأضرار هذه المعادن من حراء الزيادة المفرطة في استخداماتما في الحياة اليومية 
حيث زاد من انتشارها في معظم دول العام الصناعية بالذات حيث أن عمليات إذابة وتنقية المعادن أدحلت إلى 
البيئة تلوث الماء والهواءء و مع أن ذلك كان محصورا على أماكن محددة في بادئ الأمر ولكنه بدا يتخطى هذه 
الحدود. 


1.- النیکل 

11..- وجود النيكل في الطبيعة 

يوحد النيكل في المواء على شكل جسيمات صغيرة» في عام 1982 بلغ متوسط تركيز النيكل في 
الولايات المتحدة من 1 ملغ/م* أي ما يعادل جزء ثي البليون من واحد غرام في المتر مكعب حيث أن ت ركيز 
النيكل قي المياه والأنمار منخحفض حدا يقدر بجزء ف البليون ولا يمكننا قياسها إذا لم نستعمل أدوات حساسة 
للغاية» متوسط ت ركيز النيكل في مياه الشرب أقل من 2 جزء في البليون» ولاكن يمكنك التعرض مستويات 
أعلي من متوسط النيكل ق مياه الشرب إذا كنت تعيش بالقرب من الصناعات. 
التربة بصفة عامة تحتوي على مابين 4 و80 جزء من المليون من النيكل /حزء من المليون يساوي 1000 مرة 
من واحد جزء من البليون وويصل تركيز النيكل في التربة إلى 9000 جزء في البليون بالقرب من الصناعات 


25 


الي تستخحرج من النيكل الخام» و الأغذية الي تحتوي على النيكل ويعد المصدر الرئيسي» و بطبيعة الحال 
الأغذية العالية الغنية بالنيكل هى الشوكولاتة» و الفاصوليا. 


1..- تأثيره على الإنسان 

يستهدف معدن النيكل ( البشرة والحنجرة صندوق الصوت)» الرئتين ممرات الأنف وعلامات هذه 
الأعراض هو لون الشفاه الأزرق» لاسيما في الرئتين والأنف والحنجرة» الأكزعاء الإسهال» و الحسى و 
الصداع» و الدوحة و التهاب اللثة و الأرق» الغثيان و سرعة ضربات القلب» الطفح الحلدي (احمرار» حكة» 
عناقيد)» ضيق ف التنفس» التهاب الفم» القيء ويسبب معدن النيكل الحساسية وبعض الأمراض الجحلدية 
والسرطانية وضعف الحيوية» والخطر الكبير لمعدن النيكل هو الرئة» الأنف وسرطان الحنجرة» و يكون الخطر 
الكبير خحاصة من أولائك الذين يقطنون بالقرب من مصانع صهر المعادن ومحارق النفايات الصلبة» ويسبب 
معدن النيكل التهاب الجلد واضطراب مستويات الجهاز المناعي» والنيكل النقي هو الصعب لأنه معدن أبيض 
فضي هذه الخصائص بحعله سهل الاحتلاط مع المعادن الأحرى على شكل سبائك ومن هذه المعادن الحديد و 
النحاس و الكروم و الزنك هذه الاستخدامات هامة في صنع البجوهرات والقطع النقدية والمعدنية والصناعة مثل 
الصمامات و المبادلات الحرارية» معظم النيكل هو الذي يستخدم في صنع الفولاذ المقاوم لصدا. 
يعكن لنيكل الأبيض دخوله للحسم عن طريق المواء أو الأكل أو الشرب» إن كمية من الهواء بمكنها الدحول 
إلى الرئتين وبتالي الدم ويتوقف ذلك على حجم الجزيغات إما إذا كانت الحزيعات كبيرة فما تبقى في الأنف 
إما الصغيرة فإما تعبر إلى الرئتين وتبقى فيها لمدة طويلة» و إذا كنت تشرب من مياه تحتوي على النيكل فما 
تنتقل إلى الجسم عبر المعدة و الأمعاء كما أنه توحد كميات توضع على البشرة تنتقل إلى الدم الذي بمكن أن 
يذهب إلى جميع الأجهزة» خحاصة منها الكلى» حيث تطرح كميات منه عبر المسالك البولية و يغادر بسرعة قي 
البرازو ومن آثار النيكل الصحية على الإنسان هو الحساسية حيث يصبح الإنسان حساس لنيكل عند ارتداء 
امجوهرات أو غيرها من الأشياء الحاوية على النيكل الي هي على اتصال مباشر بالجحلد» و كذلك يكون رد فعل 
عن النيكل في موقع الاتصال يتمثل في الطفح الجلدي مثل الاكزعا وبعض الناس يؤدي يمم إلى الحساسية 
المفرطة من النيكل إلى الربو وعادة النساء هم أكثرهم حساسية لنيكل من الرحال وذلك لارتدائهم المجوهرات . 
ومن أكثر أحطار النيكل سرطان الرئة الأنف خاصة عمال تكرير النيكل ومصانع التجهيز و هذه التأثيرات 
وقعت على العمال الذين كانوا يتعرضون لأكثر من 1 مغ من النيكل للمتر مكعب من المواء كما أن النيكل 
ينحل بسهولة في الواء مثل سلفات وكلوريد النيكل10 ص/عصط [19,18,17,16]. 
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1..- تأثير النيكل على الكائنات المكر وعضوية 

يثر النيكل على البكتيريا بت ركيز 0.1 ملغ/ل والطحالب الصغيرة 6 ملغ/ل والقشريات يؤثر عليها عند 
ت رکیز 0.9 ملغ/ل كما أحريت بعض الدراسات اثبشت أن النيكل يؤثر على الجرذان والفاران تبين أنه منها من 
يعوت بعد تعرضه لكميات كبيرة من النيكل كما يؤثر النيكل على الفاران والكلاب عن طريق التغذية على 
مستوى المعدة والدم والكبد والكلى والجهاز المناعي ويؤثر دلك على الإنجاب[23,22,21,20]. 


1..- تأثير النيكل على اللافقاريات 
يكون معدن النيكل مؤثر على اللافقاريات ابتدءا من 0.5 ح20 ملغ/ل [23,22,21,20]. 


1..- التأثير على النبات 
أبشت التجحارب أنه عند تر كيز 2.5ملغ/ل من N10‏ على شكل سلفات النيكل بنع نمو النبات ويحرض 
كذلك تغيير الم ر كبات النباتية ابتدءا من التر كيز 0.002 ملغ/ل [19,18,17,16 ,23,22,21,20] . 


6..11- تأثيره على الأسماك 
إن معدن النيكل يقوم بإرحاع الكالسيوم المكون للهيكل العضمي للأسماك وارتفاع الكسر الحجمي 
للكريات الحمراء و الميموغلوبين ونقص القدرة على التنفس ابتدءا من تر كيز 1ملغ/ل [23,22,21,20] . 


1.- النحاس 
 - 1‏ تأثيره على الإنسان 

بصفة عامة يؤثر النحاس على الأمعاء فيسبب التهابات معدية والتهابات كلوية وكبدية» كما أن التعرض 
هذا المعدن يؤدي إلى الحمى المعدنية حيث تشبه أعراضها الأنفلونزا. و تنتهي أعراض هذه الحالة حلال يومين 
وتنتج هذه الحمى نتيجة الحساسية الزائدة من النحاس والتعرض على المدى الطويل لمعدن النحاس يسبب فيج 
للفم و الأنف و العين» كما يسبب الصداع» آلام المعدة» القيء الدوار والإسهال إن تناول كميات كبيرة من 
النحاس عن عمد قد يؤدي إلى ضمور الكلى والكبد ومن تم حالات الوفاة البشرية أما كونه أحد مسببات 
السرطان فلم يتم التوصل بعد إلى ذلك وهناك مقالات علمية تشير إلى الصلة بين التعرض الطويل لت ركيزات 
العالية من النحاس وبين انخفاض القدرة الدكائية لبعض المراهقين الصغار وهذا يدعوا إلى أن تكون هناك مزيدا 
من البحث والتقصي إن التعرض الصناعي لأدخنة النحاس تؤدي إلى إصابة الإنسان بحمى الدحان المعدنية مع 
تغير في الأغشية المخاطية للأنف أما التسمم المزمن منه يصيب الإنسان .عرض ويلسون وتتمثل أعراضه في 
التليف الكبدي» تلف خلايا المخ» أمراض الكلى» ترسبات النحاس في القرنية[27,26,25,24] . 
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1..- التأثير على الكائنات المكر وعضوية 

تتأثر الكائنات المكر وعضوية أو المكر وحية بالنحاس ابتداء من ت ركيز 0.1 و 0.5 مل/ل» كما أن 
النحاس بمنع عملية الطلب البيولوجحي للأ وكسجين ابتداء من ت ركيز 0.01 حن 0.5 ملغ/ل من النحاس» و 
يؤثر النحاس على النمو الطبيعي للنباتات [23,22,21,20 ,27,26,25,24]. 


1..- تأثيره على النباتات 
معدن النحاس سام جدا بالنسبة للنباتات ويعيق نمو النباتات عند ت ركيز أكبر من 0.1 ملغ/ل ويعيق 


عملية الادمصاص على سطح الكربون ابتدءا من0.003 حي 0.3 ملغ/ل 
|23,22,21,20 ,27,26,25,24][ 


1..- تأثيره على الأسماك 
إعاقة مركب الاستيل كولين سترازء التغير السللوزي على مستوى الكبد و التركيز المميت بالنسبة 
للأسماك هو 0.02 ملغ/ل [23,22,21,20] . 


1 تأثيره على اللافقاريات 
ارتفاع همض الاكتيك على مستوى الغلاف الجلدي ونقصان ثلاثي الغليسريد على مستواه أيضا 
والتركيز المميت يكون ابتدءا من0.5 ملغ/ل [23,22,21,20] 


1 الحدید 
1- تأثير الحديد على الإنسان 

إن ابتلاع 40 ملغ/كغ من أملاح الحديد ينبغي أن يحال إلى المؤسسة الطبية لتقييم صحي وها أعراض 
مثل القيء والإسهال وقد يحدث هذا في كثير من الأحيان[28] والحديد الزائد أمر شائع في جنوب إفريقيا 
واستخدام القياسات غير المباشرة للحديد الزائد عن طريق التشريح لم تنضح بعد وبينت الدراسات أن الحديد 
الزائد مضر بالكبد وهناك أربعة عشر موضوع قدَّم إلى المستشفى فيما بخص مرض الكبد وخزع الحديد على 
الكبد وسبب خزعه هو ارتفاع الحديد في المصل[29] . 


1.-تأثير الحديد على الكائنات الجهرية 
إن کبریتات الحدید هو م ركب سام و لذلك فان کمیات منه بت رکیزات مقدرة ب 0.2 و 5 منه 


قاتلة و أتبشت التجحارب أن كميات الحديد تؤدي إلى تنظيف الخلايا [23,22,21,20] . 
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1. .3- تأثير الحديد على النباتات 


إن معدن الحديد له تأثير متوسط على عدة نباتات. 


1 .4- تأثير الحديد على الأسماك 
إن معدن الحديد يؤدي بالاحتناق بالنسبة لمعظم الأسماك والحرعة المميتة من 0.3 حي 10 ملغ/ل 
|[23,22,21,20] . 


1 الکروم 
1--تأثير الكروم على الإنسان 

معظم الدراسات الي أحريت أثبتت أن الكروم السداسي يساهم في مرض سرطان الجهاز التنفسي من 
خلال الدراسات المنجزة حول الكروم الثلاثي والسداسي أكتشف أن هذين النوعين من الكروم يؤديان إلى 
سرطان الرئة وتم تقدير عدد الوفايات خلال سنة 1949 إلى سنة 1974 تبين أنه هناك ارتفاع ق نسبة 
الوفايات بدلالة تحمع الكروم الكلي .معا فيه الكروم السداسي والثلائي حيث قدرت نسبة الوفايات من ( 0 
إلى 741.5 من 100000 من أحل تركيز كان تقديره 0.5 حن 6 ملغ/م* ) أما نسبة الوفايات بدلالة 
وحود أو تحمع الكروم السداسي كانت بنسبة (80.2 إلى 9987 من 100000 وذلك بتر كيز من 0.25 إلى 
0 ملغ/م* ) أما نسبة الوفيات بدلالة تجحمع الكروم الثلاثي كانت بنسبة ( 0 إل 649.6 من 100000 أقل 
من 0.25 حى 4ملغ/م) )40٥150.1975(‏ حيث انه هناك دراسات أحريت على تحميع بخار الكروم 
والنيكل قي الفولاذ غير المتأكسد نما سمح لنا بتسجيل تأثيرات على سرطان الرئة والجهاز التنفسي. 
éta1 .1991simonat éta[ 1991(‏ ikerط)‏ عند إعادة النظر قي نتائج الدراسات حول 301 جحربة حول 
عدة مواضيع إنسانية. سجلنا التراكيز الي ها حساسية أو تأثيرات عالية بالنسبة للكروم السداسي 0.001 في 
الائة 10ملغ/كغ (ملغ/ل) فبالنسبة للمركبات الكروم الثلاثية تكون أقل حساسية من مركبات الكروم 
السداسية 0.05 في المائة 500ملغ/ل , إن مركبات الكروم السداسية تنفذ عبر الأغشية البيولوحية أكثر منها 
من مركبات الكروم الثلاثية» بعد دراسات علمية قدرت نسبة الكروم الثلائي الممتصة من طرف العصارة 
المعوية بحوالي 3 في للمائة أما الكروم السداسي بحوالي 10 في للمائة كذلك فان الكروم بحمتص عن طريق 
الاستنشاق بنسب 12 و30 في المائة بالنسبة لكل من الكروم الثلاثي والسداسي على الترتيب ومنه فالكروم 
يعتص وينشر في الجسم عن طريق الدورة الدموية و الأغشية السللوزية ويصفى ويزال من الجسم عن طريق 
البولة بكميات كبيرة» إن الكروم الثلاثي يلعب دورا كبيرا حاصة المركبات العضوية البيولوجية مثل الغل وكوز 
[23,22,21,20] . 
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1.-تأثيرات الكروم على الحيوانات المخبرية 

إن سمية الكروم متعلقة أساسا بخصائصه الفيزيائية والكيميائية» حسب القياسات الممكنة هناك معطيات 
حول تأثيرات الكروم الثلائي والسداسي» إن سمية عنصر الكروم متعلقة بدلالة ذوبانيته في لاء (مو01) 
DEA LES MOYENES‏ من أجل مر كبات الكروم الثلاثية نعين حرعات متوسطة العيار (مء0) وتم 
قياسها عينيا حوالي 140 إلى 540ملغ/ كغ كتلة حسيميه أما بالنسبة لمركبات الكروم السداسي (مء01) 
فا تتغير مابين 103 إلى 195 ملغ/كغ للكروم الثلاثي إن أصغر كمية من الكروم بمكنها التأثير تقدر ب 
0 ملغ/كغ من الكروم السداسي حيث انه هناك إتلاف حصائص بيو كميائية وذلك خلال تحارب على 
فاران بعاء الشرب يحتوي على الكروم السداسي بتركيز تقديره 25 إلى 100 ملغال , نقول أن الكروم 
السداسي أكثر العناصر إعانة على السرطان لكن تأثيره ضعيف في وحود الحيوانات المخبرية عند استنشاقه 
إن الارتفاع قي نسبة الورم ناتج عن الحيوانات المخبرية المستهلكة للكروم السداسي عن طريق مياه الشرب 
مركبات الكروم السداسي تعطي نتائج ايجابية حول السمية الوراثية عند الثدييات وتحفز على تخريب همض 
ديز وكسي س ريبوزنيكليك ر )5[×N‏ أو يحفز الطفرة الوراثية» وتغيرات في الكروماتيدتين الشقيقتين 
والانتقالات الخلوية المميتة فالكروم الثلائي يحفز على عدة تأثيرات وراثية في الأنظمة الخلوية و غير الخلوية» 
مركبات الكروم الثلائية تظهر في غالبية الأحيان السمية الوراثية ويستطيع أن يكون ذو تأثير على ”مية الورائثة 
عند إرحاعه إلى كروم ثلاثي داحل الخلية أو العكس» إن إرحاع الكروم السداسي إلى كروم ثلاثي المشكل ل 
۸0١‏ مر بسهولة عبر الأغشية الخلوية وهو مركب وسطي بين الخلاياء الشيء الذي يبرهن لنا أن الكروم 
بمتص من قبل الخلايا. [29] 


3.4.111- تأثیر الكروم على مستوی الأسماك 
ضرر على مستوى النسيج الجلدي يوؤثر على الغلاصم و الت ركيز القاتل يكون مابين 0.005 و0.009 
ملغ/ل |23,22,21,20]. 


1-- تأثير الكروم على اللافقاريات 


يعيق نمو بكتيريا التربة ابتدءا من10حي 12ملغ/ل هو مفسد بالنسبة للمواد السللوزية والتفاعلات 
ار 332227150 
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1 السیانیر 


1.- وجوده في الطبيعة 

هو عبارة عن أملاح مض اليدروسيانيك ويعد من أكثر المواد السامة المعروفة» سيانير الصوديوم 
البوتاسيوم هي المواد الصابة فأحطر ال ركبات السيانير سيانير المدروحين أو ١10۵ل‏ الذي يخزن على شكل 
سوائل تحت ضغط ما أو غازات» ويستخدم السيانير قي تلميع وتنظيف المعادن مثل الفضة وقي صناعة المطاط 
الاصطناعي والصناعات الكيميائية المحتلفة ويوجحد في البيت كمبيد للقوارض وقي بدور التفاح والخوخ 
والمشمش الرطبة حيث تحتوي كل بدرة على 9.8 ملغ سيانيد وبدور المشمش البري نحتوي كل منها على 2.7 
ملغ منه ومن الأشكال الأحرى للسيانير وحوده على شكل الاميجدالين ١1ةلع‏ ره الذي هو عبارة عن 


سک اب 


1..- تأثير السيانير على الإنسان 

إن مركبات السيانير القادرة على إطلاق مض الفيدروسيانيك تشل تنفس جيع الخلايا في الجسم 
ويتوقف مركز التنفس في الدماغ عن العمل لعدم قدرة خلاياه على التنفس ومن أهم هذه الأعراض الدوار 
والصداع والخفقان وصعوبة التنفس واتساع في حدقة العين وأخيرا فقدان الوعي وقد تظهر أعراض أحرى مثل 
الغثيان والقيء وفقدان القوة العضلية وانخفاض في درحة الحرارة ثم الموت وقي حالة وني حالة حدوث الوفاة 
تصدر من الفم رائحة اللوز وبمكن استخدام السيانيد في القتل بالمس عن طريق ادابته في موصل جيد عبر 
الجلد (0™50) الذي يعكن حلط كثير من السموم معه مثل الراسين أو الازيد أو السيانيد أو بودرة جلد 
الضفدع وخلافه وعند لمس الخليط عبر الجلد عن أي طريقة من طرق اللمس تم تنتقل إلى الدورة الدموية أو 
اللكان المخحصص لعمل السم »الذي غالبا ما يكون الجهاز الم ركزي العصبي .يوحد )0M50(‏ قي عيادات 
الطب البيطري وأماكن سباقات الخيول حيث يدهن به حسم الخيل قبل السباق.[32,31,30] . 


1 التأثير على الحيوانات المخبرية 


إن السيانير يؤثر على الأصناف البكتيرية النيتريتية حيث تمنع عند تركيز 1 ملغ/ل» والأساليب 
الميكروبية الم ر كبة من اشر شيا كولي تتأثر عند تر كيز. [32,31,30] 
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11.- خلاصة 

إن مياه الصناعات الطلائية المطروحة قي البيعة ها تأثيرات سلبية على البيئة فهي تؤثر على الإنسان 
والحيوان والنبات وذلك لاحتوائها على المعادن الثقيلة كالحديد والنيكل والنحاس والكروم ...الخ هذه المعادن 
هي السبب الرئيسي في هذه المخاطر وبإحراء دراسة حول خحطورة وتأثير هذه العناصر على البيئة نستطيع 
اقتراح بعض الحلول الممكنة للقضاء على هذه المخاطرو وأرحح هذه الحلول هو التقليل من حجم هذه 
النفايات وشدها إلى أقصى حد ممكن وذلك بالتقليل و الحد من التلوث داحل المعمل قي حد ذاته وذلك بإحراء 
تعديلات على العمليات التصنيعية وتحسين المواد الخام وجحميع النفايات حيث انه تتنوع طرق أو تقنيات معالحة 
التلوث حسب تنوع الصناعة كما انه بمكن أحد عوامل أخحرى بعين الاعتبار مثل كمية المياه الملوثة المراد 
معالحتها وتركيز الملوثات ف الماء والتغيرات الي تطرأً على كمية الماء والتر كيز والمناخ... ال ويهذا نكون قد 
اقترحنا بعض الحلول للأحطار الي بمعكن تجاوزها. 
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الفصل الرابع 
طرق التحليل 

التحديد الكمي للمكونات المعدنية 
للمياه المطروحة 


Méthodes De L.'analyse Jılحتill طرة‎ _ 1۷ 


1۷ .1- مقدمة 
لدينا عينة تتكون على الأقل من أربع عناصر معدنية و المطلوب هو البحث عن طريقة تحليل ملائمة و 

بسيطة و غير مكلفة و تتوافر فيها الدقة و الحساسية المطلوبتان لتعيين كمية هذه المعادن ثي مياه الصرف 
الطروبحة: 

تنقسم طرق التحليل إلى طرق كيميائية و طرق آلية» الطرق الكيميائية تعتمد على استعمال زحاحيات 
بسيطة و أبسط الأحهزة» و عموما فإن قياس الكتلة أو الحجم هو الحزء الرئيسي ق الطريقةء أما الطريقة الآلية 
فتشمل استعمال آليات أكثر تعقيدا مبنية على أسس إلكترونية أو ضوئية أو حرارية و في هذه الحالات تقاس 
الطاقة و ترتبط بت ركيب العينة. 


Choix De La Méthode :ةبمlill‎ Jليلحتلا اختيار طريقة‎ 


عقارنة كلا من مزايا و تحديدات الطريقتين الكيميائية و الآلية حاصة من الجوانب التالية: الحساسية» صحة 


عن الطرق الكيميائية. 

توحد عدة طرق تحليلية آلية تستعمل لتحديد العناصر المعدنية منها كهربائية ( البولاروغراف) و (الأشعة 
ضوئية فوق البنفسجية و للمرئية» و الامتصاص الذري..) و سندرس طريقتا التحليل الطيفي بالأشعة فوق 
البنفسجية و المرئية» و الامتصاص الذري من بين الطرق التحليلية الآلية الأحرى» نظرا لأما تحمع بالإضافة إلى 
مزايا الطرق التحليلية الآلية مثل سرعة الاستجابة» التعامل مع عينات صغيرة التكوين» الحساسية العالية» و 
الانتقائيةء هناك بعض مزايا الطرق التحليلية الكيميائية» فأحهزة القياس أصبحت رخيصة الثمن و متوافرة ق 


لر | حتبرات و استخداماقا لا تحتاج ی تدریب خحاص. 


۷ . 2 - التحليل الطيفي بالأشعة فوق البنفسجية و المرئية 
L'analyse par Spectrophotomêtre UV.-Visible‏ 
يعد امتصاص وانبعاث الطاقة الأساس الذي بنيت عليه الكثير من الطرق التحليلية وعند تحصيل 
نتائج التحليل حكن الوصول إلى معلومات حول كمية ونوعية المواد المراد الكشف عنها فتموضع حطوط أو 
أشرطة الامتصاص خلال الطيف دليل نوعية المادة الكشوف عنها وشدة هذه الأشرطة أو الخطوط دليل على 
كمية المادة وبتالي تعيبن نوعية وت رکیز هذه المادة بالاستعانة ذه المعلومات وتترحم البيانات ال حصل عليها 
حراء الامتصاص للأشعة الكهرومغناطيسية على شكل رسم بيان الذي يكون على شكل طيف [33» 34]. 
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الجحدول رقم (1۷. 1) مناطق الطيف الكهرومغناطيسي مع أنواع الأطياف المصاحبة 
ھا[ 33] 


ري 


Principe De La Méthode ةقıرطÙÜلا‎ Îدېمı‎ — 1.2. 1V 
تعتمد طريقة التحليل الطيفي على علاقة بسيطة بين كمية الشعاع الممتصة وتركيز المادة الذائبة ق الحلول‎ 
اللسببة للون» فالامتصاص في المنطقة الفوق بنفسجية مهم قي التحليل الكمي والنوعي لكثير من الم ركبات‎ 
العضوية» أما الامتصاص ف للمنطقة البنفسجية المرئية فهو مهم للكشف عن التراكيز الضئيلة حاصة بالنسبة‎ 
للعناصر المعدنية[35] فالضوء المرئي بمثل حزء صغير حدا من الطيف الكهرومغناطيسي وعادة ما يعتبر بأنه متد‎ 
من 780-380 نانومتر والمحلول أو مادة ما تظهر لونا معينا إذا كانت تنفد أو تمتص حزءا من الإشعاع في‎ 

الطيف المرئي . 
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الجدول م ألوان الإشعاعات المرئية [35] 


max ET 
a ا‎ 
ا و‎ 


500-470 


1¥ . 2. 2 - قانون القياس الضوئي )انون بر( Lois De L'absorption De La‏ 
Lumiere‏ 
إن الأساس الذي تعتمد عليه طرق القياس الطيفية الكمية هو التزام النظام الذي ستجرى عليه عملية 
القياس بقانون بيير فعندما يصطدم الإشعاع بعينة موضوعة في خلية فإن كل من الإشعاع يمكن أن يتأثر مثلما 
هو موضح في الشكل رقم (1۷. 1) و إذا كانت قيم كل من الانعكاس و التبعثر و الانكسار صغيرة دا فإن 
تغير النسبة . سيتبع قانون بيير شريطة أن لا تبرز أي مشاكل كيميائية [36]. 


0 


۸:شعاع منعکس» 8: متبعثر [: نافذ 


الشكل رقم (1۷ . 1) تأثير الإشعاع عندما يصطدم بالعينة [36] 
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Loi De Ber1 ر‎ iùgilê — 1.2.2. TV 
فإذا تصورنا وعاء ذا أوحه مستوية ومتوازية يمر من خلالها شعاع أحادي اللون وملئ هذا الوعاء بمادة‎ 
مذابة في مذيب منفذ للأشعة فلو فرضنا هذا الشعاع لا ينعكس ولا يتم اأمتصاصه من طرف زجاج الوعاء فاان‎ 
قوة الإشعاع تقل كلما زاد تركيز المذاب وتقل كذلك كلما احترق الشعاع بعمق قي المحلول كما يحكن‎ 
تعريف قوة الإشعاع على اما طاقة بوحدة الزمن والمساحة» إن تضائل أو نقصان الشعاع يتناسب مع عدد‎ 
الجزيئات الممتصة المتواحدة في مسار الشعاع والتعبير الكمي هذه العلاقة يسمى بقانون بيير الذي هو علاقة‎ 

تعبير عن كمية الشعاع الممتص من قبل مادة معينة وبمكن صياغة هذا القانون على التالي : 
=a (1)‏ =| | 


0 
۸ : الامتصاصية 
] :قوة الإإشعاع بعد مروره با محلول المتص للاإشعاع 
م[: قوة الإشعاع بعد احتيازه جدار الخلية 


وهناك وحدة أخحرى 1آ حكن تعريفها كما يلي : 


نمثل منحنيات الامتصاص ( 4 ,0 ,ء ) و الي تظهر ف الشكل رقم ( 1۷. 3 ) التغير قي الامتصاصية بدلالة 
التغير قي التراكيز لمادة معينة و تزداد الامتصاصية )A(‏ بزيادة التراكيز قي حين تقل النسبة المخوية للنفاذية. 
يطلق على الثابت ج في المعادلة رقم (2) معامل الامتصاص وهو صفة نميزة حلول معين من مذاب و مذيب في 
طول موحي معين و أن وحداته تعتمد على الوحدات المستخدمة ل 6 و € فإذا قدرت 0 بالسنتيمتر و قدر 
الت ركيز بالمول/اللتر فإن 4 يكتب ع و يدعى معامل الامتصاص المولاري[40,39,38,37,36,34,33] 


A =8.b.c (3) 
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f & 0&8‏ 
قا و 
NSS SSS SRS NADE ESESS SS ASAS SERS SSSA SS <‏ 
ت 8 
O4 4‏ 
E. rasha gg GS" at‏ حا اا ا ت ای یټ یم ها ا 
ی ا 
e. ۹ ee E e e _‏ د 
f 1 1 1 1 f 1 1 1‏ 
SK 5 559K‏ کت د چ م ج م و م م رڪڪ پم ڪڪ وڪ موم > ت 2 6 وکود 
J525‏ 75 5 ئ28 2505075 AI 5 180 510 540 57 O‏ إ5 
LEN E9‏ £ 9 9 ےا e 9 £0 U0 U.9‏ 4و لات ا46 لات4 لاے4 لالات 2 


(nm) © (mg/D} 


الشكل رقم(۷[ .2) تغير الامتصاصية: أ بتغير تر كيز المعقد الملون» ب - بتغير الطول الموحي[36] 


۷ .2. 2. 2 الانخرافات عن قانون بییر 

إن الانحرافات عن قانون بيير غير الانحرافات الناتجة عن قوة الإشعاع أو الت ركيز العالي للمحلول إما تكون 
إلى الأعلى ويسمى هذا الانحراف بالانحراف الايجابي أو تكون إلى الأسفل ويسمى هذا الانحراف بالانحراف 
السلي وقد يكون الانحراف عن التناسب الطردي بين التر كيز والامتصاصية لعوامل آلية أو كيميائية. 


۷ .1.22.2.2. - العوامل الآلية 

قد نحصل في بعض الحالات على طيف امتصاص أو قراءات غير مرضية» وذلك يعود للأسباب التالية أو 
لأحدهم» فإما أن يكون فرق جهد التيار غير ثابت» أو أن المصدر الضوئي ذو قوة إشعاعية متغيرةء أو أن 
حساسية المجهاز غير حيدة لعدم تحسس نظام الكاشف ‏ المضخم» و بتقليل الأحطاء النابجة عن هذه العوامل 
يتحسن عمل الجهاز» ولذلك فإن استخدام الجهاز ذي شعاعين أحدها مر بخلية تحتوي على النموذج و 
الشعاع الآحر يمر على خلية تحتوي على للمادة المعايرة» حيث أن هذه العملية تقلل من الانحراف عن قانون 
بيير» و هناك مصادر أخرى للأحطاء نذكر منها: 
شعاع متعدد الألوان: إن من أهم العوامل في تحقيق قانون بيير هو استخدام شعاع ذو لون واحد (طول 
موحي واحد) و لكن بطبيعة الحال فإن كل الأعمال المخبرية تجحرى باستخدام حزمة من الأطوال الموحية» و 
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ليس حطا واحدا باستثناء أشعة الليزر و ال لم تستخدم لحد الآن بأحهزة القياس الطيفي لاما غير قابلة للتعديل 
حسب الطول المو حي المطلوب. 
و يكن توضيح تأثير شعاع متعدد الألوان على علاقة الت ر كيز و الامتصاص كما يلي: فعندما يكون الشعاع 
الساقط مكونا من طولين موحبين 2 و '2. فإن الامتصاص المقابل للطول الموجي .2 هو: 

A =8Eb.C (4)‏ = ا 
و الامتصاص المقابل للطول الموحي . هو: 


T[ 1 ۱ 
log. =A = € .b.C )5( 


و بحموع الشعاعين النافذين من الحلول هو: I+]‏ 
فيكون الامتصاص الكلي هو: 


(1, +1,( 
a+) ® 


Ar =e.b.C+e .b.C = (e+e ).b.C (0) 


Ar =A+A =log 


فقانون بيير بحكن تطبيقه فقط في حالة 'ع-دع و هذه الحالة نادرة الحدوث» ولكن الحالة الاعتيادية عندما 

يكون "عع فإن العلاقة بين الت ركيز و الامتصاص الكلي تكون غير حطية (حيود عن قانون بيير)» فإذا كان 
ع >8 فإن ۸1 المسجل يكون أقل من الامتصاص الحقيقي للشعاع أحادي اللون قي طول موحي معين و 
بذلك فإنه سيعطي انحرافا سلبيا في منحئ الامتصاص» أم إذا كان ع <'ع فإن قيمة ۸1 تكون أعلى من 
القيمة الحقيقية و النتيجة أن منحن الامتصاص المسجل يكون منحرفا إيجابيا أنظر إلى الشكل رقم (1۷ .2). 


 . 2 .2 .2 .2 . ۷‏ العوامل الكيميائية 

إن معظم أسباب الحيود عن قانون بيير راجع لتأثيرات كيميائية كا البلمرة »التفكك تشكيل المعقدات 
فالا تحاد و البلمرة هما حاصيتان أساسيتان في الحيود عن قانون بيير فناحد كمثال على ذلك عملية تخفيف 
يتات الكر ومات الثنائية -2072إ° والبرتقالية اللون إلى ايونات الكرومات الأحادية 0۲204 والي تعطي 
لون اصفر» وهناك عوامل كيميائية أحرى فنجد كمثال على ذلك ذوبان مادة قي مذيب معين تؤدي إلى 
حدوث انحراف قي طيف الامتصاص إلى طول موحي أعلى مقارنة بغازات هذه المواد المذابة ويطلق على هذا 
الاحراف بالانحراف الأحمر أو يطلق عليه تأثير انزياح احمر »ويزداد هذا التأثير في المذيبات ذات ثابت عزل 
كهربائي عال وذلك لان الطاقة المستهلكة لإحداث الانتقال الالكترون إلى الحالة المتهيجة تكون قليلة »وبتالي 
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يكون الطول الموحي أكب» أما انحراف الامتصاص إلى الأطوال الموحة الصغرى فيسمى بالانرياح الأزرق 
ويعتقد انه بسبب الانتقال ر* جي أما العامل الكيميائي الآخحر هو درحة الحرارة فللحرارة تأثير على التوازن 
الأيوني وكذلك فان للحرارة انزياح احمر بالنسبة لامتصاص الايونات في الحلول» فمثلا نلاحظ أن لون كلوريد 
الحديد (و1٥٤۴)‏ في حامض كلور الماء يتغير خلال التسخين من اللون الأصفر إلى اللون الأحمر الب وعلى 


أي حال فان تأثير درجة الحرارة لاياحد بعين الاعتبار ازا كان تغيرها قي حدود + 5درحة مؤوية ]33[ 


3.22.۷ . - مكونات جهاز المطياف الضوئي 
Les Constituants Essentiels D'un Appareil De Spectrophotomêtre‏ 
كما هو مبين محطط توضيحي لمحهاز المطياف الضوئي ذو الشعاعين في الشكل رقم (۷. 4) فإن 
الكونات الأساسية لجهاز المطياف الضوئي هي:المصدر الضوئي» موحد اللون» و خلية الامتصاص. 
]21,20,18,17[ 
1۷ .1.3.22 - المصدر الضرئي مر ص14 


الصدر الأكثر شيوعا و استخداما ق المنطقة المرئية و المنطقة القريبة من تحت الحمراء هو مصباح 
تنكستين و الشعاع المتكون من هذه المصابيح يكون نتيجة ارتفاع درجحة حرارة السلك. 
و هذا النوع من المصابيح يعطي شعاعا مستمرا في المنطقة 320 3000 نانومتر و على العموم هناك 
صفات هامة يجب توفرها قي المصدر الضوئي وهي: 
جب أن يکون م[ في كل الحالات شعاعا مستمرا. 
يجب أن يكون مستقرا (ثابتا). 
يجب أن يكون الشعاع قابل للقياس ق المنطقة الي يدور فيها البحث. 


2 | 
Or 


الشكل رقم (1۷ . 3) : عخطط توضيحي لجهاز المطياف الضوئي ذي الشعاعين [33] 
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Monochromateur illi د<ge‎ 2.3.2. TV 
و يستخدم لعزل شعاع أحادي اللون من شعاع متعدد الألوان و هناك عدة فوائد يحصل عليها نتيجة‎ 
استخدام شعاع أحادي اللون منها:‎ 
بمکن تطبیق قانون بییر.‎ 
ترتفع حساسية الجهاز.‎ 


Cellule D'absorption صlصتمٺلا خية‎ — 3 .3 .2 . IV 
يجب توفر شرطين في وعاء النموذج الأول هو صنعها من مادة منفذة لأشعة ذات أطوال موحية في المنطقة‎ 
الق يجرى فيها البحث» و الثاني هو مصممة بشكل يسهل فيها قياس طول المسار» و الخلية المستخدمة في‎ 
المنطقة المرئية و فوق البنفسجية تكون مصنوعة عادة من مادة الكوارتزء أما إذا استخدمت مادة الزحاج فما‎ 

ستكون نافعة ق المنطقة المرئية فقط. 


۷ 4.2 . - امتصاص الزيئة للإشعاع 
يعتمد امتصاص الحزيئة للإشعاع في المنطقة المرئية و فوق البنفسجية على الت ركيب الإلكترون للجزيئة» و 
الطاقة الممتصة تؤدي إلى انتقال الإلكترون من مدار ذي طاقة منخحفظة (حالة خمود) إلى مدار ذي طاقة عالية 
(حالة متهيجة) و يجب أن يكون فرق الطاقة بين الحالتين مساويا إلى الطاقة الممتصة. 
۷ .5.2 . - تليل المركبات غير العضرıة Analyse Des Constituantes Inorganiques‏ 
تتم الطريقة الشائعة لتحويل الأصناف الي لا تمتص الإشعاعات إلى أصناف تمتص عن طريق تفاعلات تعقد 
(عامل كلابه ) وبتالي نستخدم متصلات لتعيين الم ركبات المعدنية النزرة وزيادة قيمة امتصا صيتها. 
توجحد عوامل تعقد عديدة تستخدم في طرق التحليل الكمي وتحدد هذه وفقا لشروط التالية : 
1 يب أن يكون تفاعل التعقد مكتملاء و يتفق مع حسابات كمياته. 
2 يجب أن يكون المعقد مستقرا. 
3 يجب أن لا يتداحل طيف امتصاص المعقد مع طيف امتصاص المتصلة أو الأيون المعدن. 
و علاوة على ما ذكر أعلاه فيمكن إحراز ميزتين أخرتين عند تحول الأيون المعدي إلى معقد فنلاحظ أن عامل 
الكلابة يتفاعل مع أعداد قليلة من الايونات المعدنية هذا ما يعطيه نوعا من الانتقائية ويعكن أن يتفاعل عامل 
الكلابة مع عدة ايونات معدنية لكنه يعطي مع كل معدن قيمة امتصاص معينة تختلف عن الأحرى لدرحة 
تمكننا من تعيين الايون المعدن في وجود الايونات الأحرى »هذا وتتأثر قيمة أمتصاص #اليل المعقدات .متغيرات 


متعددة ومن الحتمل أن يكون أهم هذه المتغيرات هو تأثير الاتزان. [36] 
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6.2.۷ . - حساسية الطرق الطيفية الضرئية 6ً)1]اbiزئرمS‏ 

إن العلاقة العددية للحساسية ق الطرق الطيفية اللونية هي نفسها علاقة الامتصاصية الجزيثية(8) عند 
الطول الموحي ٥4×2..‏ للامتصاص الأعظمي للصنف الملون: 

a (8) 

A‏ : الامتصاصية. 
: تر كيز المادة الملونة (مول/لتر). 
: طول خلية التحليل (سم). 

إذا قدرت (ط) بالسنتيمتر فإن ع يقدر بوحدة (لتر.مول-1. سم 1)» و 8 في العلاقة أعلاه يعثل ميل 
منحن الامتصاص» و لأجل الدقة تكتب ع على سبيل الخال على الشكل التالي 24000 بدلا من الكتابة 
004 10 و ا اة اللرة ات اة غا د كانت فة اج اکر 
من 1 .410 أما إذا كانت 8 أقل من 1 .310 فتعتبر الطريقة ذات حساسية ضعيفة. 

إنه من الملائم التعبير و المقارنة بين حساسيات الطرق الطيفية اللونية بحد الامتصاصية النوعية و هي 
تنتج من قسمة الامتصاص المولاري على الوزن الذري للعنصر المعاير و 1000. 


€ 


9 = ج 
MA.1000 0‏ 


و تقدر 4 بوحدة (مل. غ-1.سم”1) و هي توافق إلى امتصاصية ملول تركيزه بالمادة لملونة 1 
مغ/لتر قي خلية قياس طوها 1 سم. كما أن حساسية الطرق الطيفية اللونية غالبا ما يعبر عنها بدليل الحساسية 
المعطى من طرف ساندل (11ءل«ه5) و الذي بمثل عدد الميليغرامات ق واحد ميليلتر من المادة الملونة و الي 
تكون امتصا صيتها 0.001 تي حلية تحليل طوها 1 سم فدليل الحساسية 8 يقدر بوحدة ميكروغرام/ سم2 و 
هي (8=0.001/8). تنعلق حساسيات الطرق الطيفية اللونية كثيرا بأحادية اللون لللإشعاع فقيمة 8 تنقص 
كلما أزداد عرض الموحة و كذلك بعدد الموحات الذي تكلمنا عليه آنفاء و في بعض الطرق الطيفية اللونية 
تتعلق الحساسية بنوعية الكاشف المستخدم . 

تناقش الحساسية في مراحع كثيرة على أساس ما هي الحدود الصغيرة من التراكيز الي بمكن قياس 
امتصا صيتهاء و حدود التراكيز (الكشف) ال بعكن قياس امتصا صيتها بمكن حسايما من العلاقة التالية: 
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A =e.b.C (10) 


فإذا كانت الامتصاصية الصغيرة الي بمكن قياسها هي 0.02 و الطول الأقصى نخلية التحليل هو 2سم و 
معامل الامتصاص المولاري لطريقة ذات حساسية جيدة هو104 .1= ع بالتعويض في العلاقة أعلاه نحصل 
على (10-60= ء) و في حالة عنصر وزنه الذري 100 غ فإن: 


1.10٥ 
100.1000 


0.1mg/lit (11)‏ = 
كما يكن زيادة حساسية الطريقة بزيادة طول المسار الضوئي ط مثلا إلى 5سم » أو باستعمال الت ركيز الأولي» 
و بالاستخلاص يمكن الوصول إلى حدود الكشف 0.02مغ/لتر و كذلك إلى 0.002 مغالتر كما هو 

الحال في تعين البور[35]. 


7.2.۷ . - دقة الطرق الطيفية الضرئية: ٥0ذیز ۲é‏ 

قي الكيمياء التحليلية يستعمل حد الدقة للدلالة على إعادة نتائج القياس بقيم متطابقة 
(ityاReproductibi)‏ و تتعلق الدقة في الطرق الطيفية اللونية بت ركيز المادة الملونة و كذلك بتقنيات القياس 
المستعملة » فالطرق البصرية تعطي نتائج بدقة 5 010 و الدقة قي الطرق الكهروضوئية تكون في حدود 
5 - 02. و الدقة ال يمكن الحصول عليها هي دالة للامتصاصية المقاسة فكلما كانت التراكيز المعينة 
صغيرة كلما كانت الدقة ضعيفة (حطأ القياس كبير).و الامتصاصية ال تقاس بدقة قصوى بعكن حسايما من 
العلاقات التالية: 


I I 
= alog = a.logx x= ....)12( 


(aloge)dx‏ س 
XxX‏ 


dc _ (aloge)dx _ 0.434dx ....13( 


c  a.x.logx x.logx 


بتفاضل هذه العلاقة و وضع المشتقة الثانية تساوي صفر يظهر بأن الخطاً الأدن يكون عند 0.434 =×ع۸=10 
النتائج التجريبية لتعلق أحطاء القياس النسبية على قيم الامتصاص المقاسة منحرفة بشكل ملحوظ عن المنحى 
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النظري للمبين قي الشكل رقم (1۷ . 6) و الخطاً النسبي المحصل عليه عمليا يقع أعلى القيمة 0.43 و جال 
الامتصاص الملائم للقياسات الدقيقة يمتد إلى أكثر من 4۸-1 قي بعض أجهزة القياس. و الأحطاء الناتحة عن 
قياس 

الامتصاصية عادة تعتبر صغيرة مقارنة بالأحطاء 

الناحمة عن العمليات الكيميائية في التعيين . ي 

بعض الطرق الطيفية يكون لون المعقد غير ثابت 

مع الوقت و في طرق أخحرى يتغير لون المعقد بتغير 

درحة الحرارة إلى أكثر من 3 5 درحات 

مغوية» بالإضافة إلى أن بعض المعقدات لملونة 

حساسة جدا لتغير ال ٨م‏ فالتغير .عقدار 0.1 1 0.43 


يسبب خحطاً مقداره %5 ف بعت الحالات» 
2 الشكل رقم (1۷ .4 ): تعلق الخطأاً النسبي لمقاس 


بالامتصاصية [35] 
التفاعلات المتنافسة و كذلك التغير الكبير في القوة 


الأيونية لحلول العينة[35] و هذه أحد مشاكل 
هذه الدراسة (العينة المدروسة تحتوي على الأقل 


هناك أحطاء أحرى عحتملة الحدوث تتيجة 


۷ . 2. 8 - الانتقائية في طريقة التحليل الطيفية الضوئية 6)اv!)مS6[1‏ 

حسب التعريف لموصى به من طرف هيئة الأمم المتحدة للكيمياء البحتة والتطبيقية( ۴۸٥‏ 10)» الكاشف 
الذي يتفاعل مع عدد محدود من العناصر يعتبر كاشف انتقائي والكاشف الذي يتفاعل مع عنصر واحد يعتبر 
كاشف اختصاصي» إن انتقائية التفاعلات الملونة في طرق التحليل بالمطيافية الضوئية تتعلق بطبيعة الكاشف 
ودرحة تأكسد العنصر وال 1م الوسط وطبيعة الكاشف المعقد المستعمل للعناصر المتداخلة» إلى انه وبالرغم 
من استعمال كل هذه العوامل فان بعض العناصر تبقى متداخحلة وبتالي يجب عزل هذه العناصر أثناء المعايرة 
وتتم عملية الفصل بعدة طرق منها الترسيب »الترسيب المصاحب الاستخلاص .عحل عضوي والتبادل الأيون» 
يوجحد عدد قليل حدا من الكواشف والتفاعلات الاحتصاصية لعنصر واحد ومن الأمثلة النادرة جحد الكاشف 
کیبروان (118٥إ up‏ ) للنحاس(1)» و باتوفینانترولین للحدید(1]). 

إن تغير درحة التأكسد لبعض العناصر يؤدي إلى عدم تفاعلها مع بعض الكواشف و على سبيل المثال قي تعيين 
النيوبيوم (طN)‏ بواسطة التيو سيانات فإن الحديد لا يتداحل دليل إلى احتزاله الحديد(11). 
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كما تعتمد الانتقائية لكثير من الطرق على اختيار ال م الوسط المناسب للتفاعل» فقيم ال 31م تؤثر على 
عملية الاتزان ق التفاعل الجحادث نما يؤدي إلى انزياحه يمينا أو مالا و بالتالي تغير في لون الحلول وجحال قيم 
ال 1م المطلوبة لحدوث التفاعل متعلقة بطبيعة العنصر المعدن و الكاشف. 

إن إحداث الانتقائية قي الطرق المطيافية اللونية يحصل عليه في معظم الأحيان بواسطة حجب الأيونات 
المتداحلة» و هذا الحجب ينتج من تحويل العنصر المتداحل إلى معقد ثابت مع كواشف مكونة للمعقدات و لا 
تتداحل مع كاشف معايرة العنصر و لا يؤر على لون التفاعل المدروس. 

ونحصل على انتقائية عالية بواسطة استعمال عوامل حجب و قيم ال م المناسبتين. و الجدول رقم (1۷. 3) 
ييين بعض كواشف الحجب المهمة و المستعملة في طرق التحليل بالمطيافية اللونية لبعض العناصر العدنية [35]. 


الجحدول رقم (1۷ . 3) بعض كواشف الحجب للمهمة و المستعملة في طرق 
التحليل بالمطيافية اللونية لبعض العناصر المعدنية[35] 
اسر 
Thiourea, NH, CI, IF, Br”, S2032, CN-‏ 
EDTA, Citr, Tartr, P2074” Ca‏ 
IIT)‏ 
NH3, F, CN”, S20327, Thiourea, EDTA, Citr, Cu‏ 
Tartr‏ 


F-,PO43-, P2074”, EDTA,Citr, Tartr, Oxal, | Fe(HD 
Sulphosal 


CN”, S20327, Phen Fe(ID) 
CN”, EDTA, NH; 


مصطلحات: خلات:عAc‏ » اکسالات:1ے×>0 »مىيترات :1© » ترترات 14۲٣:‏ » الاي ایثانول أمين 
سیلفو سلیسلات 0s21:‏ 1م81 . 


EDTA, Citr, Tartr, Oxal, Acet 


3.۷ - تليل العناصر المعدنية الموجودة مياه الصرف للمصنع: 
۷ .1.3 احدید: 
تتوافر العديد من الكواشف المختلفة الي حكن استعماهها لتعيين الحديد([]) و الحديد ([11) و من 
الكواشف الانتقائية و ذات الحساسية العالية بحد: 
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1: 1<« 10 — ilisiترjılg .(1,10-Phenanthroline)‏ 
2: 2 2 ثنائي بیریدیل (1 رل1 رم¡B-'2,2).‏ 
3: باتوفينانترولùı)اmتخںص(‏ )eغBathophenanthro1i1(.‏ 
4: التيو سيانات(استخلاص) (ع2 1 .(T h1 cy2‏ 
5: حامض سیلفو سالیسليك (s211cy11cەطم|Sul).‏ 
الطريقة الأحيرة تعتبر أقل حساسية من الطرق الأحرى و طريقة التيوسيانات تعتبر من أقدم الطرق 
استعمالاء أما 1» 10 فينانترولين فهو الكاشف الأكثر استعمالا في تحديد الحديد([1) الذي يعطي معه 
معقد ثابت ذو لون بي محمر» و التفاعل الحادث هو: 
و 
TT‏ 
E‏ 


هذه الطريقة ذات حساسية عالية حيث نحد أنه عند ”512 = »ص4 فإن 104 1.1= عو 
20.20. 
يذه الطريقة نعين الحديد([1) و كذلك الحديد الكلي و يتم ذلك باحتزال أيونات الحديد([]]) إلى أيونات 
الحديد([])» و أكثر المرحعات استخداما هو کالوريد هيدر و كسيلامي )N1208۴ 8٣1(‏ في وسط حامضي 
و يستعمل مخحلول منظم لتشبيت قيمة ال م و الحلول للمنظم اللائق هو ملول حامض الخليك و خحلات 
الم (CH3COOH/CH3COONIH4) ıi‏ . 
الكاشف 1 » 10 - فينانترولين و الكاشف ثنائي بيريديل إلى حانب أيون الحديد([1) فهما يشكلان 
معقدات ملونة مع عناصر أخحری مثل »)€Cu, 0s, Re, Bi, Ni, ٥0, A£(‏ معقد النحاس(1) م 1ء 10 
فينانترولين يفصل عن الحديد([1) بواسطة استخلاصه بنظامي أكتانول. 

العديد من الكاتيونات الثنائية تشكل مع 1» 10 فينانترولين معقدات غير ملونة مثل أيونات الزنك و 
الکادميوم و ال تکون أكثر ثباتا من معقد الحدید([])» حیث تستعمل )E01۸(‏ لحجبھما أما أيونات 
النحاس الثنائية فتحجحب بواسطة حامض التيوغليكوليك (ء1اهءرآاعهاط1). الفوسفات» الأ وكسالات و 
الفلورير لا تتداحل إذا كان ۲م الوسط أقل من 4. 

يستخدم الكاشف 1» 10 س فينانترولين لتعيين كميات نزرة من الحديد في السبائك و الخامات و 

المعادن و جيع أنواع المنتتجات الصناعية[33. 34 36]. 
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۷ .2.3 - النیکل: 
تعطي الكثير من الكواشف العضوية معقدات ثابتة و ملونة مع أيونات النيكل و من أهم هذه 
الكواشف بحد ثنائي أ وكسيم (88دط010×1) و طريقة المعايرة باستعمال هذا الكاشف هي اخحتصاصية و ذات 
حساسية» و هناك كواشف أحرى ذات حساسية كذلك مثل: 


1-(2-puridulazo)-2-naphthol (PAN) (1 
pyridine-2-aldehyde-2-quinolyl hydrazone (PAQH) (2 


و الطريقة المستعمل فيها ثنائي أكسيم هي طريقة انتقائية بالنسبة للنيكل» و هناك كاشفين: 
1 ٿنائي مثیل حلي و کسيم (6 M.‏ .0). 
2ا یریل اتی ا کسی: 
طريقة ثنائي مثيل حلي و كسيم (6 MN.‏ .0). 

ثنائي مثيل جلي و كسيم يكون مع أيون النيكل في وسط متعادل أو نشادري راسب متخثر قرنفلي اللون و 
هو مبدأً تعين النيكل بطريقة الترسيب» هذا الم ركب يذوب قي الكلوروفورم )C1€13(‏ و المذيبات العضوية 
غير القطبية الأحرى» فالاستخلاص هذه المذيبات يعتبر طريقة فصل حيدة للنيكل. 
عادة ما تعين الكميات الكبيرة من النيكل بواسطة قياس امتصاصية المعقد ق الكلوروفورم و الذي يعطي لون 
أصفر فاتح: حيث عند 3601۳ = ×۸.04. تكون الامتصاصية المولارية (3..410=ع)و عند 
ax = 400‏ ۸ تكون الامتصاصية المولارية( 1.810= ع) 

و تستعمل هذه الطريقة قي تعين النيكل ف الحديد أو النحاس و مر كباتمم. 
في وسط قلوي و في وحود عامل مؤكسد فإن النيكل يشكل مع (6 N.‏ .0) معقد ذو لون أحر بي ذائب 
في الماء و هو للمبدأً الأكثر استعمالا لتعين النيكل بالطرق الضوئية اللونية» و من العوامل الو كسدة المستعملة 
نحد البارسيلفات (25208).و ني ما يلي تفاعل تشكيل المعقد: النيكل (1۷) ثنائي مثيل جلي و كسيم .0) 


.M. 6G) 
N 
CH, —~C=NOH CH—C=N__| : N=C—CH, ا‎ 
2 + NP ا ٢ے | چ‎ 
CH — C—NOH CH —C—N 3 —CH, 
3 3 N 0 


معقد النيكل M. 6  )1]۷(‏ .0 قي غلول مائي قلوي» “1.510=ع, 4=0.26 
m2x = 445nnm‏ ۸ كما أن للعقد يبمتص عند "۳ 4660= ×جص 2۸ كذلك عند 
(3).A max = 470 —- 465nMm ,‏ 
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لأیونات ( ,۲0 ,اA)‏ تعيق المعايرة و الأیونات (۴۵2۳ u2, C02*,‏ ) تشكل مع (6 MN.‏ .5) 
معقدات ملونة ذائبة تتداحل في تعين النيكل» و هذه المعقدات تتفكك ب إيثيل ثنائي أمين رباعي الخلات 
)۴D14(‏ و بالاستخلاص یعزل النیکل عنهاء و وجود المیدر وکسیلامین کلوروهیدرات )NH1201‏ 
(1€1 يقوي عملية الاستخحلاص و ينع تداحل النحاس و المنغنيز. 

عند رج المستخحلص العضوي بحامض كلور الماء اللحفف 1٣1 0.5×N(‏ ) يتفكك المعقد ]N1)(1012(2[‏ 
و النيكل مر كليا إلى الطور المائي» عند معالجة هذا الطور المائي ب (6 M1.‏ .0) و العامل الم كسد و 
الأمونيا يتحول النيكل إلى المعقد ]N1)]12([”‏ ذو اللون الأحر البي. 

تستعمل هذه الطريقة لتعين النيكل في عينات نختلفة: (71 ,ل٥ S1,‏ ,ط۲ ,م7 ,ا۸) و مركباها» تنغستين» 
م8. التربة » النحاس و سبائكه» المشتقات البترولية» الزيوت» مياه البحار و في اهواء[33» 34» 36]. 


: الكروم‎ .3.3.1V 

يعين الكروم عادة بواسطة الكاشف ثنائي فينیل كربا زید CO(NHNHC<Hs5)2‏ 
(carbaZ1deاyرenطdip)‏ فهذا الكاشف ذو انتقائية عالية اتحاه الكروم» و هناك طرق أخحرى تعتمد على 
لون الكر ومات و ثنائي الكر ومات» و أحرى تعتمد على معقدات الکروم([11]) مع ال )٤57۸(‏ 
طريقة ننائي فينيل كربا زيد: 

يتفاعل هذا الكاشف مع الأيونات ٥۲)۷1‏ في وسط حامضي معطيا لون بنفسجحي حيث بحد 
عند 54611 = ×ط 2فإن “4.1710 = عو0.80=ه و شدة اللون تعتمد على نوعية الكاشف 
المستخدم» و لمعايرة الكروم الكلي لابد من أكسدة الكروم([11) إلى الكروم(۷1) و تتم هذه الأكسدة بواسطة 
عدة عوامل مۇ كسدة مٿل :)104 .È!...(Na202, H202, (N14)25208, KM‏ 

و قيمة الامتصاصية للمحلول تتعلق بقيمة ال م لذلك تنبت قيمته عند 1=1[م بواسطة حامض 
الكبريتيك 0.1M(‏ - 0.05 12804). و من الإعاقات النابحة أثناء المعايرة هي تلك الي تحدث بسبب 
تراكيز عالية من Hg, €u, M0, ۷, ۴٥(‏ الحديد بمكن حجبه بواسطة حامض الفوسفوريك أو 
)ED1۸(‏ کما بمکن فصل الحدید([11) علی شکل ھیدرو کسید بینما الکروم(111) یؤکسد إل 
الكروم([۷) فلا يترسب» كذلك بمعكن فصل الكروم بالاستخلاص إذا أريد تعين الكروم([11) بي وجود 
الكروم(۷1) يرسب الكروم(111) على شكل هيدرو كسيد باستعمال الأمونيا و يترسب معه الحديد و الألمنيوم 
كذلك و بعدها يؤ كسد الكروم(111) و يعاير بواسطة ثنائي فينيل كربازيد» المعقد المتشكل من الكروم(۷1) و 
الكاشف بمكن استخلاصه بواسطة كحول ايزوأميل من ملول مائي يحتوي على كميات من الكلوريد و 
الکبریتات و نفتلان — 2 lفigات .(naphtalène 2-sulphoate)‏ 
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تستعمل هذه الطريقة لتعين الكروم ق الحديد» الفولاذ السبائك الحديدية» النيكلء القصدير و عناصر 
أحرى» و في المياه الصناعيةء المواد البيولوحية» الماءء الهواء و الخشب[33» 34» 36]. 


۷ .4.3 - النحاس: 

توحد الكثير من الكواشف العضوية الي تعطي مع أيون النحاس معقدات ثابتة و ملونة» و من بين هذه 
الكواشف ذات الانتقائية الجيدة بالنسبة للنحاس([1 نحد: ثنائي تيزون (ع1200ط[ل)» ثنائي تي وكرعات 
)dithiocarbamate)‏ و الكيبرزون (p۲12008اء)»‏ و بالنسبة للنحاس(1) نحد: الكاشف كيبروان 
.)Cuproine(‏ بالإضافة لکواشف أخحرى مثل اوکسالیل ثنائي هیدرازید أسیت ألدهيد 
)0xa]y1dihydraide-acital dehyde)‏ ذو الحساسية العالية و حدود الكشف 6 مغألتر 
طريقة أوكسا ليل ثنائي هيدرازيد أسيت ألدهيد: النحاس([1) يعطي مع هذا الكاشف قي وسط 1=9.3م 
معقد ملون باللون البنفسجي [41]. 


۷ .4. الامتصاص الذري[42] 

يشمل التحليل الطيفي لدارات ثلاث طرق هي الامتصاص الذري الانبعاث الذري و الانبعاث 
الفلوروسنسي و يعتبر الامتصاص الذري أكثر الطرق استخداما في التحاليل الكيمائية. 
ترتبط طرق الانتقالات الالكترونية بين مستويات الطاقة في أغلفة التكافۇ ومستويات الطاقة الأعلى نتيجة 
لامتصاص الطافة. تنكون الذرة من نواة حيط جا الالكترونات» و يحتوي كل عنصر على عدد دود من 
الالكترونات» تشغل مستويات الطاقة ثابتة حول النواة وتتوزع الالكترونات في المدارات المختلفة بنظام معين» 
بحيث تشغل الالكترونات المدارات ذات الطاقة المنحفضة القريبة من النواة بينما تبقى المدارات ذات الطاقة 
المرتفعة البعيدة عن النواة حالية من الالكترونات» ويطلق على الدرات في توزيعها الالكترون الحالة العادية 
للذرة. 
إذا أعطينا لذارت كمية مناسبة من الطاقة وهي في حالتها العادية» يحدث امتصاص هذه الطاقة وينتقل إلكترون 
من الالكترونات الي تشغل المدارات الخارحية إلى مدار أعلى ق الطاقة» ويطلق على الذرّات ني هذه الحالة 
الذرّات المثارة ويطلق على هذه العملية الإثارة الذرية أو الامتصاص الذري. وهذه الذرٌّاذت المثارة غير ثابتة 
نتيجة للتوزيع الالكترون الحديد» وسرعان ما تعود إلى حالتها العاديةء وذلك برحوع الالكترونات المثارة إلى 
موضعها الأصلي» وتفقد الذرّات الطاقة الممتصة في صورة طاقة إشعاعية مساوية لكمية الطاقة الممتصة ويطلق 
على هذه العملية الانحلال ويوضح الشكل رقم (5.۷ ) كل من عملية الإثارة والانحلال: 

الإتثارة 


الطاقة 
ss‏ 
الدرة في الحالة المتارة الدرة في الحالة العادية 
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شکل رقم (5.I1V)‏ 
عملة الاثارة الانحلال 


و الطاقة ال تحدث قي عملية الإثارة ف الذرات قد تكون طاقة إشعاعية أو طاقة كهربائية» أو طاقة حرارية 
ويلاحظ أن الطول الموحي للأشعة الممتصة الممتصة أو المنبعثة من الذرّات تكون مرتبطة بعملية الانتقال 
الالكترون المؤدية هذا الامتصاص أو الانبعاث. 
ونظرا لأن كل عنصر له ت ركيبه الالكترون» و في العناصر الثقيلة حيث يكون عدد مستويات الطاقة كبيرا» 
يكون هناك أكثر من احتمال لعملية الانتقال الالكترون» ويعطي كل انتقال أشعة ضوئية ذات طول موحي 


خحاص. 


الحالة المثارة الحالة المثارة 


الحالة العادية الحالة العادية 


شكل رقم( ۷[ . 6): الإثارة الدرية و الانبعاث الدري تتم على أطوال موجية محددة 
لکل عنصر 


و عملية الإثارة والانحلال تحدث في الطرق الخاصة بالتحليل الطيفى لذرٌّات والسابق الإشارة إليها. 


۷-الامتصاص الذري 
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في الامتصاص الذري يكون مصدر الإثارة الذرية طاقة إشعاعية ذات طول موحي مناسب لعملية الانتقال 


الالكتروني ق العنصر المراد دراسته. 


شکل- رقم( 1۷ 5 7 
عملية الامتصاص الدري 
ص الدري ۰ - 
Atomic‏ ج 
Absorption‏ الدرة في الحالة المنارة إلررم فى الحالة العادية 
Process‏ و 


أي أنه لكي تتم عملية الامتصاص الذري أو الانتقال الالكترون يجب أن تكون طاقة الأشعة .8=1 مساوية 
للفرق في الطاقة ۸۴ بين مستوي الطاقة الذي يوحد فيه الإلكترون واحد و مستويات الطاقة الأحرى وغير 
مشغولة الالكترونات. 

ويلاحظ أنه قي عملية الامتصاص الذري أن الكمية الي تقاس هي كمية الأشعة الممتصة على الطول الموحي 
الذي يحدث عنده الانتقال الالكترون. وذلك عند مرور الأشعة على الذرّات وزيادة عدد الذرّات الموحودة في 
امسار الضوئي تؤدي إلى زيادة كمية الضوء الممتص.وبدلك فانه بقياس كمية الضوء الممتص بعكن تقدير 
العناصر كمياء و باحتيار الطول الموجحي المناسب الذي يحدث عنده الامتصاص لعنصر ما دون العناصر 
الأحرى» فاه يكن تقدير هذا العنصر قي وحود العناصر الأحرى.ولإحراء عملية التقدير الكمي للعناصر 
الأحرى يجب أولا تحويل هذه العناصر من صورنا المرتبطة في الجزيعات إلى الصورة الذرية الحرة»ويتم ذلك 
بتعريض الم ركبات إلى طاقة حرارية مناسبة تكفي لتكسير الرُوابط الكيمائية قي الجزيئات وانفراد العنصر قي 
صورة ذرية» و يتم ذلك عن طريق رش ملول ال ركب قي هب ذي درجة حرارة مناسبة وتحت هذه الظروف 
فان الذرّات في الحالة العادية تكون قادرة على امتصاص الأشعة الضوئيةء مما يجعل الامتصاص الذرّي أكثر 


الطرق امتخال ى تدر العتاصن. 


۷ .2.4- جهاز الامتصاص الذي 

الامتصاص الذرّي هو العملية الي تتم عندما تمتص الذرّات الموحودة في الحالة المنفردة العادية الأشعة 
الضوئية عند طول موحي معين» وتنتقل إلى الحالة ا مثارة» و تزداد كمية الأشعة الممتصة عند هذا الطول الموحي 
بزيادة الأشعة الممتصة عند هذا الطول المو جي بزيادة عدد دارة العنصر الموحودة في مسار الأشعة. والعلاقة بين 
كمية الأشعة الممتصة وت ركيز العنصر المراد تقديره بمكن الحصول عليها باستعمال مادة قياسية معروفة الت ركيز 
تحتوي على العنصر للمراد تقديره» على أن تكون الصورة الطبيعية و الكيمائية هذا العنصر مماثلة لصورته في 
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المادة اجهولة الت ركيز» و من تركيز العنصر في المادة القياسية وكثافة الامتصاص الضوئي حكن رسم المنحيْٰ 
القياسي هذا العنصرء و الذي يوضح العلاقة بين الامتصاص الضوئي والتركيز. ومن تم بمكن تقدير العنصر في 
العينة احهولة» وذلك بقياس الامتصاص الضوئي للعينة» ومن هذا الامتصاص الضوئي بمكن تقدير ت ركيزه 
بالاستعانة با نحي القياسي . 

الجهاز: يتكون جهاز الامتصاص الدري من الأحزاء التالية: 

1_ مصدر الأشعة 

2 وحدة تحويل العناصر المرتبطة إلى الصورة الدرية 

3 وحدة فصل الأطوال الموجبة 

4 وحدة قياس طاقة الأأشعة 

ويوضح الشكل(8.1۷) ت ركيب الحهاز ذي الحزمة الواحدة والحهاز ذي الحزمتين 


(a)‏ خلية ضوئية 
مركبة 


الأساسي 


شكل(1۷ . 8)جهاز الامتصاص (4)الجهاز دو الحزمة الضوئية (0) الجهاز دو الحزمتين 
1 ) مصدر الأشعة 
إثارة الذرات تحتاج إلى طيف خحطي يكون مدى الأطوال الموجية فيه صغير حدا. 
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ونظرا لان كل عنصر يحتاج إلى أشعة ذات طول موحي محدد لإثارته» فان أكثر المصادر المستخدمة في الإثارة 
الذرية هي لمبة الكاتود المفرغة. ويستخدم لكل عنصر لبة يكون الكاتود فيها مكونا من العنصر المراد تقديره. 
تتكون لبة الكاتود شكل (9.1۷])من أنبوبة اسطوانية يتكون حدارها من طبقة رقيقة من الزحاج» وتحتوي 
في احد جانبيها على نافدة شفافة »توحد بداحل أنبوبة الكاتود والذي يكون في شكل اسطوان ومصنوع من 
العنصر المراد إنتاج أشعة الإثارة الخاصة به » أما الانود فيكون قي شكل سلك مواحه للكتود ويوحد بداحل 
الأنبوبة غاز النيون N٥‏ » أو الارحون ۸۲ تحت ضغط منخفض. 


نافدة 


کاتود 
الغاز 


شكل رقم(1۷ . .9): -لبة الكاتود المفرغي 
و باستخدام فرق الجهد بين الكاتود والانود يؤدي ذلك إلى تأين بعض جزیعات غاز الأرغون ٣‏ إلى ايونات 
موحبة ۸٣‏ » وتتحرك هذه الايونات بعجلة نتيجة لفرق الجهد حيث تصطدم بجدار الكاتود »وينتج عن هذا 
الاصطدام انفصال بعض دارة العنصر ۷M‏ من حدار الكاتود »وتصطدم هذه الايونات بدورها باايونات الغاز 
حيث تحدث ها إثارة 1 وتفقد هذه الذرّات المثارة طاقتها في صورة إشعاع وتتحول إلى ذرّات في حالتها 
العادية ۷ . ويوضح الشكل(1۷ . 10) هذه الخطوات. 


(a) (b) 


و الأشعة الناتجحة من عملية الانبعاث في لبة الكاتود تكون مميزة للعنصر المكون للكاتود» ولذلك 
تستخدم هذه الأشعة في إثارة نفس العنصر للمراد تقديره »لان طاقة الفوتونات هذه الأشعة تكون مساوية 
للطاقة اللازمة للانتقالات الالكترونية لنفس العنصرء و على ذلك تستخدم لبة الكاتود ثي هذه الحالة كمصدر 
ضوئي لتقدير عنصر واحد هو نفس العنصر المكون لادة الكاتود» ويطلق على اللمبة في هذه الحالة لمبة العنصر 
الواحد . إلا أن مادة الكاتود يمكن أن تتكون من حخليط عناصر وتحتوي الأشعة الناتحة من هذه اللمبة قي هذه 
الحالة على جيع الأطياف الخاصة بالعناصر المكونة للكاتود» وقي هذه الحالة فانه يكن استخدام هذا النوع من 
لمبة الكاتود( لبة العناصر العديدة) قي تقدير جميع العناصر المكونة للكاتود» ولكن يراعي في هذه الحالة احتيار 
الطول الموحي الخاص بالعنصر للمراد تقديره واستبعاد بقية الأطوال الموحية باستخدام وحدة فصل الأطوال 
الموجية. 
تعتبر لمبة الكاتود مناسبة لتقدير جميع العناصر الغير طيارة ولكنها لا تكون مناسبة كمصدر ضوئي للعناصر 
الطيارة»حيث تكون فترة حياة اللمبة فى هذه الحالة قصيرة حدا. كما أن كثافة الأشعة الصادرة منها تكون 
صغيرة حداء وتستخدم لمبة التفريغ الكهربي بدون أقطاب كمصدر ضوئي للعناصر الطيّارة. و يجب الإشارة إلى 
أن لبة الكاتود ذات العنصر الواحد ينتج عنها أيضا جحموعة من الخطوات الطيفية» الي تنتج من جيع 
الانتقالات الانتقالية المسموح ها في عنصر الكاتود وعادة يجرى التقدير باستخدام هذه الخطوط» وهو عادة 
الإشعاع ذي الكثافة المرتفعة. ومن ناحية أحرى يلاحظ انه في وحدة اللهب الي يتم فيها تحويل العنصر من 
الصورة المرتبطة إلى الصورة الذرّيةء وينتج طيف مستمر نتيجة لإثارة حزيعات الغاز المستخحدم كوقود. كما أن 
تحويل العنصر من الصورة المرتبطة إلى الصورة الذرية قد يشمل تحويل بعض الذرّات للعنصر إلى الصورة المخارة 
وبتالي ينتج عنها نتيجة رحوعها إلى الحالة العادية. 
ولتفادي تداحل هذا الطيف المستمر في عملية الضوء فانه يجرى تضمين (تعديل) للمصدر الضوئي »حيث 
يسمح لكثافة الحزمة الضوئية بان تتغير (تتأرحح) في مدى صغير على تردد ثابت» وذلك باستخدام قاطع 
ميكانيكي متناوب يوضع بين المصدر الضوئي واللهب» أو بتشغيل لمبة الكاتود باستخدام تيار مستمر نابض مع 
استحدام دائرة تيار متردّد في وحدة قياس معدلة للترديدات المتغيرة» و على ذلك فان وحدة الكشف سوف 
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تستقبل نوعين من الإشعاع» احدهما مستمر من اللهب» والآحر غير مستمر( متناوب) من المصدر الضوئي»› 
ويحوّل كل منهما إلى إشارات كهربية. ويمكن باستخدام نظام الكترون بسيط الاستجابة للتيارات الكهربية 
المتناوبة الناجحة من المصدر الضوئي» من إمال التيار الكهربائي الناتج من اللهب. 

تضمين (تعديل الأشعة): هي العملية الي يتم فيها تغير متناوب لأحد الخصائص للح ركة الموجية باستخدام 
وسائل ميكانيكية أو قد يكون بتضمين الكترون. 

التضمين الميكانيكي: في هذا التضمين يستخدم قاطع متناوب يقطع مسار الأشعة عددا من المرات في الثانية 
وبذلك تحول الأشعة المستمرة إلى أشعة متناوبة( تناوب في الكثافة). 

التضمين الالكتروين: فانه يتم تضمن الموحات عن طريق تراكبها مع موجة أحرى» ويطلق على الموجة الأصلية 
قي هذه الحالة الموجة الحاملة» وعلى الموجحة المتراكبة معها موحة التردد السمعي. 

وهناك ثلاثة أنواع من التضمين الالكترونِ: 

1_ تضمين السعة المو جحية 

2 _ تضمين لطور الموجة 

3 تضمين لتردد الموجحة 

ففي حالة تضمين التردد تظل السعة الموجية للموجة الحاملة ثابتة» بينما يحدث تضمين لترددها نتيجة لتراكبها 
مع موجة التردد السّمعي» ويكون التضمين في صورة تغير غير منتظم للترذّد حول القيمة الأصلية»أي يكون قي 
تأرحح للتردد اكبر و اقل من القيمة الأصلية» وعدد مرات التغير ف الثانية يعادل تردد موجة التردد السّمعي» 
وقي حالة تضمين السعة الموحية يبقى ترد الموجة الحاملة ثابتا بينما بحدث تضمين للسعة الموجية. 


2 ) وحدة تحويل العناصر للصورة الذرية (المرذاذ) 

في تقدير العناصر بالامتصاص الذرّي يجب تحويل العناصر المرتبطة في مر كباتما إلى الصورة الذرية العادية. وأكثر 
الطرق استجداما هو حرق غلرل المادة ي هي فيشحتب: غلرل لادد يرشن ق صورة رداد ادقق ن 
اللهب»حيث تعمل درجة الحرارة على تفكيك الرّوابط في الجزيئات وتتحول الذرّات إلى الصورة الحرة تي 
E‏ 

وبذلك يتم امتصاص أشعة المصدر بواسطة الدرات المنتشرة قي هذه المنطقة. لكن يلاحظ انه ينتشر ق منطقة 
اللهب أيضا جميع الذرّات الداحلة قي تكوين الم ركبات ٠‏ إلا أن الامتصاص يتم بواسطة الذرات الي تكون طاقة 
الانتقال الالكترون فيها مساوية لطاقة الفوتون للأشعة المارة على اللهب.ولذلك تظهر أهمية احتيار الطول 
الموحي المناسب للعنصر المراد تقديره فوحود العناصر الأخحرى. 

تستخدم عادة الغازات الطبيعية كوقود في عملية احتراق الغازات لمختلفة والمستخدمة كوقود قي أجهزة 
الامتصاص الذرّي. 
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يوجحد نوعان من وحدات الاحتراق شكل 11 وهما وحدة الاحتراق العادي وها( الاحتراق 
الاستهلاكي) حيث يتم حلط العينة وغاز الوقود والمادة الم كسدة عند فتحة اللهب حيث يتم سحبها بواسطة 
الهواء ليتم احتراقها ووحدة الخلط قبل الاحتراق ويتم فيه رش العينة في وعاء كبير بواسطة تيار من للمادة 
اؤكسدة ومرشوش العينة يتم حلطها بعد ذلك مع غاز الاحتراق بواسطة لواح عارضةءتم يدفع الخليط بعد 


ذلك إلى فتحة ١‏ : 
ا للهب ا 
3ف ت ۾__ من مصدر 
إىرحةنمل سسجت ج || ج3 ا 
رداد 
العينة 7 
الوقود 
چ المادة المؤكسدة 
العينة )“ 
(a)‏ 
لهب : الأشعة 
و ی و شعة 


کے ٤‏ 
1 واالعينة 
زان وصح 3 
الاحتراق و 
ST‏ دة المؤكسدة 


(b) 


۷[ . 11 : أنواع وحدات الاحتراق في الامتصاص الذ 
e‏ ): آنواع و حتر ض٣الذري‏ 


إن وظيفة وحدة فصل الأطوال الموجحية هو فصل الأشعة ذات الطول الموحي المستخدم في التقدير عن باقي 
أشعة المصدر»وتستخدم معظم أحهزة الامتصاص الذرّي المنشور أو المغزوز» و كما هو موضح في الشكل 

(1۷. 12) فان أشعة المصدر الي تحتوي على عدة أطوال موحية من خلال فتحة صغيرة قي وحدة 
الفصل»حيث يتم انعكاسها بواسطة مرآة إلى سطح الحزوز ونتيجة لانعكاس الأشعة على سطح الحزوز يحدث 
فصل للأطوال الموجية »وبانعكاس الأشعة مرة أخحرى بواسطة مرآة فإها توجه إلى فتحة خحروج ومنها إلى 
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وحدة القياس ( الخلية الضوئية المركبة). كما هو موضح بالشكل فا ن فتحة الخروج تسمح .مرور عدد محدود 
من الأطوال الموحية» بينما تمنع حرو ج بقية الأطوال الموحية » والدي يحدد الأطوال الموجية الي تخرج من فتحة 
ا لخروج هو الوضع المندسي للمحزوزأما الذي يحدد عدد الأطوال الموحية هو عرض فتحة الخروج. 

ويوحد نوعان من الأحهزة يتوقفان على النظام الضوئي: احدهما يعمل باستخدام حزمة إشعاعية واحدة 
والآحر يعمل باستخدام حزمتين: 

الأحهزة ذات الحزمة الواحدة: فان الأشعة الضوئية من المصدر الضوئي بعد مرورها على العينة( اللهب) توجحه 
إلى وحدة فصل الأطوال الموحية»ومنها يوحه الشعاع المستخدم ق التحاليل إلى وحدة الكشف حيث يجرى 
تقدير طاقة الأشعة. 

الأحهزة ذات الحزمة المزدوحة: فان الشعاع الخارج من المصدر يفصل إلى حزمتين بواسطة فاصل للحزمة» 
حيث توحه إحداهما إلى العينة ( حيث يحدث امتصاص) أما الحزمة الأحرى وال تشمل الحزمة المرحع فتمر 
موازية للحزمة الأولى ولكن بعيدا عن منطقة اللهب (فلا يحدث امتصاص ) ثم يعاد جمع الحزمتين معا 
ويوجحهان إلى وحدة فصل الأطوال الموجية ومنها إلى وحدة القياس. 


فتحة خرو ج الأشعة 


۱ الخلية الضوئية المركبة 
O‏ 


المحزوز | 


[ 


فتحة دخول الأشعة 


شكل رقم(1۷. 12): وحدة فصل الأطوال الموجية 


4) وحدة قياس طاقة الأشعة 

تستخدم خلية ضوئية م ركبة لتحويل الطاقة الإشعاعية إلى إشارات كهربية يبمكن تسجيلها على لوحة القياس 
في صورة امتصاص أو في صورة إمرار ضوئي ففي أحهزة الامتصاص ذات الحزمة الواحدة»فان الإشارة الخارحة 
من وحدة القياس حكن تكبيرها باستخدام وحدة تكبير»تضبط الإشارة الخارحة من وحدة القياس والتكبير 
بحيث يكون المؤشر قي لوحة القياس على أقصى انحراف (أقصى كثافة) في غياب العينة» و من الضروري أن 
يكون حط إمداد التيار لكل من لبة الكاتود ووحدة القياس على درجة عالية من الثبات »وان تكون استجابة 


التكبير» غير معتمدة على التغير في حط إمداد التيار» و في الأحهزة ذوات الحزمتين» فاان الإشارة الخارحة من 
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وحدة القياس يتم تكبيرها حيث تفصل إلى قناة (دائرة النقل الكهربي) خاصة بأشعة العينة» وأحرى خاصة 
بأشعة المرحع »والجهد الناتج من الحزمة المرحع يتم تحفيظه بواسطة سلك 

انزلاق حي يعادل الجهد الناتج من العينة بطريقة حكن منها تقدير الفرق في الجهد بين الحزمتين» والذي يعبر 
عن الامتصاص. 


۷ .3.4- التحكم في التداخلات التحليلية 

في أحهزة الامتصاص الذري تظهر عدة تداحلات قد تؤدي إلى حط كبير في عملية التقدير. 
وللوصول إلى درجة مناسبة من دقة التقدير يكون من الضروري ضبط ظروف التشغيل بحيث يكون تأثير هذه 
التداحلات اقل ما بمكن. معظم هذه التداحلات يرجع إلى التفاعلات الي تحدث في منطقة اللهب. 
والعمليات الي تتم ف اللهب تشمل: 

1 تحويل ملول العينة إلى رداد 

2 إزالة المذيب من الم ركب وتحويله إلى صورة صابة 

3 تحويل ال ركب من الصورة الصلبة إلى الصورة السائلة 

4 تحويل الم ركب من الصورة السائلة إلى الصورة الغازية 

5 تحويل المكونات الجزيئية إلى درّات متعادلة غازية 

6اثارة الدرات 


والتداحلات الي تحدث تكون نتيجة العوامل التالية: 


۷ .1.3.4- التداخل من مادة الترابط 

وينتج هذا التداحل من احتلاف الخواص الطبيعية لحلول المادة المراد تقديرها (المادة الجهولة) عن محلول للمادة 
اللستخدمة كمادة قياسية. فإذا كان التوتر السطحي أو لزوحة ملول المادة الجهولة يختلف عن ملول للمادة 
القياسية»فان معدل تحويل الحلول إلى رداد قد يختلف بين الحلولين . ومعى ذلك احتلاف ق عدد الدرات 
الموحودة في المسار الضوئي »وينتج عن ذلك انحراف في الارتباط بين الامتصاص الضوئي الناتج من العينة 
المجهولة والعينة القياسية. 

يوضح الشكل (1۷. 13) تأثير اللزوحة على مقدار الامتصاص لكل من النحاس والمغنزيوم» فبإضافة محلول 
مض الفوسفوريك إلى ملول أي من العنصرين ترتفع اللزوحةءوتزداد اللزوجحة بزيادة ت ركيز مض 
الفوسفريك» ويكون نتيجة لذلك انخفاض معدل تحويل الحلول إلى رداد» وبتالي انخفاض الامتصاص. 


۷ .2.3.4- التداخل الكيمائي: 
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يحدث هذا التداحل في الخطوة الخاصة بتحويل للم ركبات إلى صورة ذرية غازية» وني هذه الحالة يجب أن 
تكون درجة الحرارة اللهب مناسبة لإتمام هذا التحويل» فإذا كانت العينة تحتوي على بعض للم ركبات الثابتة 
حرارياء فان هذا التحويل لا يتم بصورة كاملة» ويجب في هذه الحالة استخدام درحة حرارة مرتفعة وذلك 
باستخدام مخلوط او کسید النیتروزواستلین. 


۷ .3.3.4- التداخل الناتج من التأين: 

ينشا هذا التداحل من ارتفاع درحة حرارة اللهب» وينتج عن ذلك أن العمليات الي تحدث قي اللهب لا 
تقف عند حد تكوين الدرات الحرة والمتعادلة بل قد تتعداها إلى إثارة الذرّات وتكوين الذرّات المثارة .وعند 
إضافة كمية أخحرى من الطاقة الحرارية فان بعض الالكترونات قد تزال كلية وتتكون الذرّات الأيونية »وينتج 
عن ذلك انخفاض عدد الذرّات الي توحد في الحالة العادية وينخحفض الامتصاص تبعا ذلك» ويعكن التغلب على 
هذا التداحل إما بحفظ درحة حرارة اللهب أو بإضافة عنصر سهل التأين إلى ملول العينة مثل الصوديوم أو 
البوتاسيوم . 
في هذه الحالة تتاين ذرٌات الصوديوم أو البوتاسيوم وينتج عن ذلك عدد كبير من الالكترونات الحرة في جحال 
اللهب »وذلك يعمل بدوره على تبيط تأين العنصر المراد تقديره. 


Mg (2x103 M) 


الكمية المسترجعة (مول) 


40 Cu (8x103 M) 


20 


حمض الفسفوريك (مول) 


59 
شكل رقم(۷[. 13): تأثير ارتفاع اللزوجة (إضافة حمض الفوسفوريك) على الكمية 
المستر حعة١10اة‏ ”11ا6 للنحاس (uا)‏ و المغنسيوم (عM)‏ 


هو واضح من الشكاإ تزداد كثافة الامتصاص لذرٌات البار يوم المتعادلة عند الطول موحي الخاص بە533. 5 
نانومتر بارتفاع تركيز البوتاسيوم مع انخفاض كثافة الامتصاص الناتج عن ايونات البار يوم عند 400.4 


نانومتر. 


درات البوتاسيوم 


nm 553.5 


الامتصاص 


nm 455.4 


3000 2500 2000 1500 1000 500 
البوتاسيوم المضاف (ميكروغرام/مل) 


شكل(۷ .14 ) تأثير إضافة البوتاسيوم على امتصاص درات الباريوم (عند 


۷ .4.3.4- التداخل الطيفي: 

يبحدث هدا النوع من التداحل إذا كان الطول الموحي الذي يحدث عنده الامتصاص للعنصر المراد تقديره 
مساوي للطول الموجي للانبعاث الذرّي لأحد العناصر الأحرى الموحودة قي العينة .لكن هذا النوع من 
التداحل نادرا ما بحدث » ويرجحع ذلك إلى أن الطيف الذرّي طيف خحطي يكون مدى الأطوال الموحية فيه 
0 نانومتر نما جعل عملية تطا بق للأطياف العناصر المختلفة نادرة الحدوث. 
لكن التداحل الطيفي الملاحظ يرحع إلى الامتصاص الجاني( الخلفي) فالمشاهد في كثير من الحالات أن 
الم ركبات لا تتحول بصورة كاملة إلى ذرّات » والجزيئات عموما تمتص في مدى واسع من الأطوال الموجية» 
كما أن المركبات الصلبة قد تقوم بتبعثر الأشعة » وعند تداحل الامتصاص الذري مع الامتصاص الجاني . 
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ولتغلب على هذه المشكلة فانه يجب تقدير الامتصاص الحانبي وطرحه من الامتصاص الكلي حي بعكن تقدير 
الامتصاص الذرّي .عفرده» ويمكن تحقيق ذلك بإضافة مصدر أشعة مستمرة للجهاز (غالبا ما يكون ديتريوم ) 
لا يحتوي على الطول الموحي للامتصاص الذرّي » وباستخدام مصدر أشعة مستمرة فانه كن عمل تصحيح 
للامتصاص الحابي ذاتيا وذلك باستخدام نظام تصحيح للامتصاص الجاني. 


۷ .4.4- تطبيقات الامتصاص الذري: 


یستخحدم الامتصاص الذرّي ق تقدیر أكثر من 60 عنصر» و يو صح الجدول رقم 3.1V‏ الطول الموحي 
الستخحدم قي التقدير مدی التقدير لبعض هذه العناصر. 


۷ .5.4- طرق التقدیر 

عند إحراء عملية التحليل لعنصر ما تحدّد أولا الظروف الثلى لتقدير»فيحدد الطول الموجي المستخدم ويتبع 
ذلك وضع لبة الكاتود المناسبة » تحدّد أيضا درحة الحرارة المناسبة وال تتوقف على الصورة الكيمائية للعنصر 
ويتبع ذلك اختيار المادة المستخدمة كوقود والمادة الو كسدة. 

يحضر الحلول القياسي المناسب»فإذا كانت الصورة الكيميائية للعنصر للمراد تقديره معروفة» فيفضل قي هذه 
الحالة تحضير الحلول القياسي من هذه المادةءأو قد يبحضر الحلول القياسي للعنصر من م ركب بسيط مع مراعات 
أن تكون لزوحته قريبة من لزوحة لول العينة حن بحكن تفادي التداحل الناتج عن احتلاف اللزوجحة. 


۷ .1.5.4- طريقة المنحني العياري: 

تحضر خاليل معلومة الت ركيز من الحلول القياسي للعنصر المراد تقديره »بحيث يكون مدى امتصاصها من0 إلى 
0 % » يضبط الجهاز على 0 امتصاص با استخدام الماء » ثم يقدر بعد ذلك الامتصاص أو الإمرار الضوئي 
لتراكيز مختلفة من الحلول القياسي »ثم يجرى بعد ذلك تقدير امتصاص العينا ت الحهولة تحت نفس الظروف 
برسم المنحيْ من نتائج حلول المادة القياسية» وذلك برسم العلاقة بين التركيز و الامتصاص والدي يعطي علاقة 
حطية» يقدر تر كيز العينات الحهولة من الامتصا صات الخاصة جا بالاستعانة بالمنحن القياسي. 


۷[ .2.5.4- طريقة الإضافة القياسية: 


61 


تستخدم هذه الطريقة إذ م يكن من الممكن إزالة التداحلات في عملية التقدير حاصة التداحل الناتج من 
اللزوجحة. وق هذه الطريقة جر ی تقدیر اللامتصاص وحدهاء تم يجرى تقدیر الامتصاص لمخلوط هذه العينة مع 
ت ركيزات سخحتلفة من للمادة القياسية ترسم العلاقة بين الامتصاص والتركيز وال تعطي حط مستقيم ويعكن 
الحصول على ت ركيز العنصر احهول كما هو موضح بالشكل(۷] .15) 
فمن الشكل يتضح انه بإضافة عنصر الاسترنيوم لعينة بجهولة من نفس العنصر تزداد قراءة الانبعاث . والخط 
الواصل بين هذه القراءات عبارة عن حط مستقيم »وبا امتداد هذا الخط فانه يقابل حور الت ر كيز من الناحية 
الأحرى عند 7.86 والذي يعبر عن تركيز العينة الحجهولة» و يوضح الجدول رقم( 3.1۷ ) الطول الموحي 
اللستخدم قي تقدير بعض هذه العناصر. 


الجدول رقم( 3.1۷ ) الطول الموحي المستخدم ف تقدير بعض هذه العناصر. 


العنصر الطول الموجي(انجستروم) الحدود الصغرى للكشف 
(میکروغرام0/ مل) 

الالومنيوم 2083 1 

الانتيمون 216 0.5 

الزرنيخ 1937 5 

الا 556 8 

ات 21 1 

الكادميوم 2288 0.03 

ا 4227 0.08 

الگررة 359 0.05 

اا 3248 0.1 

الحديد 2483 0.1 

اا 210 03 

ا 2852 0.01 

الزئبق 2536 10 

النیکل 230 0.13 

البوتاسيوم 7665 0.03 

انكرت 2516 
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الفضة 3281 0.1 
ال 5890 0.03 
القصدير 283 5 
اخارصين(الزنك) 2139 0.03 


قراءة الانبعاث 


تركيز عنصر الأسترنيوم المضاف للعينة المجهولة (ميكرو غرام/مل) 


شكل (۲۷ .15) طريقة تقدير الت ركيز باستخدام الإضافة لقياسية 


۷ .5- خلاصة 

إن الطريقة الطيفية الضوئية هي طريقة جحد ملائمة و بسيطة و غير مكلفة و تتوافر فيها الدقة و 
الحساسية المطلوبتان» شريطة إتباع خطط مدروس تفاديا لكل الإعاقات الممكنة الحدوث في معايرة أي عنصر 
من العناصر المعدنية الموحودة ففي حالة مزيج العناصر المعدنية التالیة ( ۸× ,ا٣ ٣,‏ ,۴۴) » يتضح جاليا بأنه 
يعكن البدء .معايرة الحديد باستعمال الكاشف 1 » 10 فينانترولين نظرا لأنه في هذه المعايرة لا توحد أي 
إعاقة من العناصر المعدنية الأحرى ما عدا إذا كانت كمية النحاس أكبر من كمية الحديد بأكثر من 19 مرة» 
ففي هذه الحالة يفصل معقد النحاس([]) 1ء 10 فينانترولين عن الحديد ([1) بواسطة استخلاصه بنظامي 
الأكتانول أما أيونات النحاس([]) فتحجب بواسطة حامض التيوغليكوليك (ع011¶uءyراعه1ط1)»‏ و 
باستعمال الكاشف ثنائي مثيل جلي وكسيم (.6 .1 .0 يستخلص النيكل بالكلوروفورم في وسط نشادري 
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أو قاعدي (1=9 م ثم يستنصل النيكل من الطور العضوي بحامض كلور الماء (11€1) ليعاير بالكاشف ( .5 
»M. 6.‏ أما الطور المائي فتجرى له عملية الترسيب قي وسط قاعدي ( 1=12-13م) و في وحود عامل 
مۇکسد (1202 ,و2820 لاستخلاص الکروم على شکل کرومات (0۲04۳) و الذي یعایر باستعمال 
الكاشف ثثنائي فينيل كربازيد» أما الراسب و المتكون من هيدر وكسي الحديد (11]) و النحاس ([1) يذوب 
منه النحاس كليا و يعاير بالكاشف أو كسا ليل ثنائي هيدرازيد أسيت ألدهيد. 

وتوحد هناك طريقة طيفية أحرى تتمثل قي الامتصاص الذري هذه الطريقة المستعملة في تقدير أكثر من 60 
عنصر عند إحراء عملية التحليل لعنصر ما تحذد أولا الظروف المثلى لتقدير» فيحدد الطول الموجي المستخدم 
ويتبع ذلك وضع لبة الكاتود المناسبة» تحدّد أيضا درحة الحرارة المناسبة وال تتوقف على الصورة الكيمائية 
للعنصر ويتبع ذلك احتيار المادة المستخدمة كوقود والمادة الم كسدة. 

يحضر الحلول القياسي المناسب» فاإذا كانت الصورة الكيميائية للعنصر المراد تقديره معروفة» فيفضل في هذه 
الحالة تحضير المحلول القياسي من هذه المادة» أو قد يحضر الحلول القياسي للعنصر من مركب بسيط مع مراعات 
أن تكون لزوجته قريبة من لزوحة ملول العينة حن يمكن تفادي التداحل الناتج عن احتلاف اللزوحة حيث 
يوحد هناك طريقتين لتقدير العناصر فالطريقة الأولى تتمثل في طريقة المنحي العياري حيث يتم في هذه الطريقة 
تحضر اليل معلومة الت ركيز من الحلول القياسي للعنصر المراد تقديره »بحيث يكون مدى امتصاصها من0 إلى 
0 0والطريقة الثانية تتمثل في الإضافة القياسية حيث تستخدم هذه الطريقة إذ لم يكن من الممكن إزالة 
التداحلات في عملية التقدير خحاصة التداحل الناتج من اللزوحة» وق أخيرا نستنتج انه لابد من استعمال الطرق 
الكيمائية التحليلية وذلك لعرفة كمية ونوعية المادة القدرة الموجودة قي المياه وذلك لضمان نتيجة جيدة 
واحتصار المسافات لربح الزمن وبأقل تكلفة 


64 


1 طريقة | 
اا | ىه 
الأيونات المعد 

ر *٭ »+ 
( 


۷ - ترسيب الأيونات المعدنية 
يعتبر الترسيب هو المرحلة الأحيرة ني معالحة مياه الصرف المطروحةء ففي الحالة المثالية تمر الأيونات المعدنية 
من المحلول لتشكل رواسب شحيحة الذوبان بينما تبقى الشوائب و البقايا الأحرى ق الحلولء و تعالح بواسطة 
الترسيب عدة أنواع من الحاليل: اليل تذويب الخامات طبيعية و اليل تذويب المخلفات و البقايا الصناعية 
...ل و اختيار كاشف الترسيب متعلق أساسا بنوع للمواد المراد ترسيبها ( هيدر وكسيدات» فوسفات» 
كبريتيدات» ...) مع مراعاة طبيعة و حواص كل راسب» بالإضافة إلى ذلك تدحل المعايير الاقتصادية (التكلفة 
قيمة المواد الأولية و توفرها ...) و المعايير التكنولوحية (الآلات و الأحهزة الملائمة ...) فكل هذه العوامل 
و من وحهة النظر الترموديناميكية فإن امكانية ترسيب مادة معدنية ما تتعلق بتوفر الشروط 
الترموديناميكة الملائمة لثبات شكل من الأشكال المادة المرسبة و تتحدد هذه الشروط بواسطة منحنيات 
الذوبانية بدلالة التغير في ال 1م و بدلالة ت ركيز كاشف الترسيب. 


۷. 1 - الترسیب علی شکل هیدر وکسیدات 
ا : 
حيث يتم تشبيت 0 أو 0# لإعطاء هيدرو كسيد المعدن شحيح الذوبان ثم اعطاء معقد ذائب في الوسط 
القاعدي» و ذلك كما تبينه معادلات الإذابة و الترسيب التالية: 


۷. 1.1 - النیکل 
Ni? +H,O 4+ Ni(OH)' +H [Ni(OH)’ ][H `] (1)‏ 
[Ni]‏ "1 
Ni(OH)’ + H,O 4+ Ni(OH), +H 2 [Ni(OH), ][H] (2)‏ 
[NiOH)']‏ ` 
Ni(OH), + Ni(OH), Ye Ni(OH), Kk =[Ni(OH), ] (3)‏ 
Ni(OH), + H,O 4+ NI(OH); +H’ „ _INiOB), HJ (4)‏ 


[Ni(OH)» ] 


بتطبيق قانون فعل الكتلة نحد: 
[Ni], = [Ni], +[N, (OH) 1+ [NI(OH), 1+ [NI(OH}, ] (5)‏ 


K, Ê KK + KKK, (6) 


N ZN II 2 +713 
N RET E 


1 


بضرب المعادلات 3.2.1 قي بعضهم البعض نحد 


[Ni(OH), [HJ 
KK,k = 
ڪڪ‎ [Ni], 0) 
KK,k = CE > KK, = ا‎ 6) 
[Ni lı [N1 1 
+2 k +12 
[Ni], “KK [H"] ز6‎ 
و منه نحد المعادلة العامة كالتالي:‎ 
ا‎ (10) 
KK, [H’] [HT [H"] 
K, SS KKK, (11( 


[IH] (HT [HT 
[Ni 8 ف‎ [OPK tpks=pk-=2FH [1 ك‎ 10TH PK 8 [O PE FKKS ا‎ [OPEB PK; 1 )12( 


N; (OH), 
n =2,L =3,Pk = 6.8,pK, =10.6,pK, =7.2,pk, =11.2,pks, =17,pks, =18.2 


IN? ۴ ك‎ 1072P [1 + 101-106 £ 1021-178 + 10# (13( 


log([Ni] | 


12 


10 


log([Ni)] 


0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 
pH 


شکل رقم (1.۷) تغیر ذوبا نية هدر و کسید النیکل بدلالة ٤م‏ 


-21.V‏ النحاس 
[Cu(OoH)’ ][H’] (14)‏ س Cu” +H,O 4 Cu(OHBH)' +H‏ 
[Cu]‏ "1 
Cu(OH)’ + H,O <+ Cu(OH), +H’ e [Cu(OH),][H’] (15)‏ 
[Cu(OH)']‏ “° 
Cu(OH), <> Cu(OH), Y <+ Cu(OH), k = [Cu(OH),] (16(‏ 
Cu(OH), + H,O <+ Cu(OH), +H’ _ [CulOH}][H’] (“7‏ 
[Cu(OH)]‏ ` 
Cu(OH), + H,O + Cu(OH), +H’ "8 [Cu(OH), ][H’] (18)‏ 


[Cu(OH); ] 


بتطبيق قانون فعل الكتلة نحد: 
[Cu], = [Cu], + [Cu(OH)’ ]+ [Cu(OH), ]+ [Cu(OH), 1+ [Cu(OH)7] (9)‏ 


K KK KKK, KK,K,K 2 
[Cu], = [Cu], +2 3 ل‎ 2 3 4| 20) 
[H1] [H] [H |] [H ] 
[Cu lr = [Cu], [1 + 107P“ + 102PF PKı-pK2 + 1 PH PK -pK2=pK3 )21( 


4 10 PH PK pK pK; =pK4 1 


بضرب المعادلات 16.15.14 بحد: 


K Kk = TET KK, = E (22) 
[Cu], [Cu], 
E 23( 
KK 


[Cu 1 [OPS PESS pl 2PH [1+ {OPER 10 PETPKI PE f GQ PHPEITPES PES 
T 


+10 4pH-pK, pK -pK;-pK, 1 (24) 


CuO(Cu(OH), jn = 2, L = 4, Pk = 5.6, PK, =8, PK, =5.7,PK, =12,PK, =14.4,PKç, =19.9, 
pKs, =17.6,pKs, = 32 


[Cu +2 lr [OSB [1 4 103 [O PET £ 103P 257 2 O )25( 


Log([Cu+2]) 


Log([Cu]) 


Ls e e e o O oL E E SL O i LS 
0 1 2 3 4 5 6 71 8 9 10 11 12 13 14 


pH 


شكل رقم (2.۷) تغير ذوبا نية هدر وكسيد النحاس بدلالة ٤۳م‏ 


۷. 3.1 -الحدید: 
Fe(OH); :n=3, L=3, k=6.6, PKı=2.3, PK)=3.36, PK;=4.94, PKg=38‏ 


Fe? + H,O <+ Fe(OH)” +H’ E [Fe(OH) ][H’] (26) 
` 

Fe(OH) + HO + Fe(OH), +H’ _ [Fe(OH 1H] (27) 
°” ]Fe(OH)] 

Fe(OH), + H,O <4 Fe(OH), +H’ ت‎ [Fe(OH),1[H] (28) 
` [Fe(OH)] 


Fe(OH), <+ Fe(OH), <> Fe(OH) k = [Fe(OB), | (29) 


بتطبيق قانون فعل الكتلة نحد: 
[Fe], = [Fe], + [Fe(OH)” 1+ [Fe(OH); 1+ [Fe(OB), ] (30)‏ 


Kı KK; KKK, 


Fe]. =[Fe? ] [1+ u 

[ lr [ 1l [H"] [H^] [H] ] ()31( 

+13 +13 
K,.Kر.K; ا‎ [Fê REL, )32( 

[Fe] KKK, 

[Fe = [OPS PES TPE EpK pH [1+ [OPE PEr 102 PE PEPE 

+ 10 3PH PK pKa =pK3 1 (33) 
[Fe 1 5 10+ rH [1 + 10-23 + 10 2PH-5.6 ے‎ E (34) 


Log([Fe+3]) 


10 


Log([Fe]) 


1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ۲ 
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 


شکل رقم( 3.۷( تغیر ذوبا نية هدر وکسید الحدید بدلالة ٩۴۳م‏ 


: الکروم‎ - 4.1 .۷ 
Cr :Cr(OH), :n =3,L = 4, PK =5.8,PK, =4.1,PK, =5.6, 
PK, =8.1,PK, =8.6,PK,, = 30, PKg, =14.4 


Cr? +H,O 4 Cr(OH)” +H’ ا‎ [Cr(OH)*][H’] (34 
' [Cr] 

Cr(OH)” +H,O 4 Cr(OH})} +H’ e [Cr(OHJ][H’] G35) 
` [Cr(OH)] 

Cr(OH)}, + H,O 4 Cr(OH), +H 2 [Cr(OH), [H1 (36) 
` [CrOH}] 

Cr(OH), + Cr(OH), 1 <+ Cr(OB), k = [Cr(OH),] (37) 

Cr(OH), + H,O 4+ Cr(OH), +H E [Cr(OH),][H’] (38) 
“^  [Cr(OH)] 

بتطبيق قانون فعل الكتلة بحد: 


[Cr], = [Cr], + [Cr(OH) 1+ [Cr(OH)} ] + [Cr(OB), ] + [Cr(OB), ] (39) 


K KK, KKK, KK,K,K 
CE = [Cr] [1+ 1 ل 1<2 ل‎ 23 + 1 E 


HJ HT (FT ° [HT (40) 
[Cr], = [Cr], [1 + 10PF PF ı 102PF PK pK» + 1 (PH PKı pKa pK 
10 4pH-pK, ~pK 2 ~pK;3 pK, 1 (4 1( 
+3 +3 
KKK, = E جح‎ [Cr], کے‎ _kKIH TT جح‎ [Cr], = 1 (PKı tPK2 +pK3 ~pk-3pH (42) 
[Cr], KKK, 


EF E ب‎ 1012 3PF [1 +107 ع‎ 102P 2.7 +108 FIO (43) 


Log([Cr+3]) 


——— Log([Ni+2]) 
——— Log([(Cu+2]) 
——— Log([Fe+3]) 
——— Log([Cr+3]) 


شكل رقم (5.۷) تغير ذوبا نية الهدر وكسيدات بدلالة 8م 


7 8 9 10 11 12 13 14 


اتا 


ا 


7 8 9 10 11 12 13 14 


GÛ bONhORNW BOM O «N 


10 


[ ا 


Log([Cr]) 


Log([M]) 


حسب هذه المنحنيات فإنه نحصل على ترسيب كلي عند قيم ال م بين 12-6 بواسطة إضافة أيونات 
الهيدر وكسيل (087) كما هو مبين ق الشكل رقم (۷¥. 5)» و تظهر نفس المنحنيات إمكانية إعادة 
تذويب الكروم عن باقي المعادن الأحرى و ذلك برفع قيمة إلى 1=14ص أنظر إلى الشكل رقم (۷. 5). 


الجدول رقم (۷. 1) يظهر قيم ال يم و العلاقة بين الذوبانية و ال م لكل هيدر وكسيد. 


هيدرو کسید 
Cu(OH)2‏ 
Ni(OH)»‏ 
Cr(OH)3‏ 


Fe(OH); 


الجدول رقم d .V(‏ 
العلاقة بين الذوبانية و ال م 


PKs 


19.9 [Cu ” lr ت‎ [OS 2RH [1 + 1038 ا‎ 10-8-7 + 101257 + 10 1-40.11 


17 [NF], OES + 108 OT 


30 [Cr], =107 "1+ 10*1 410E. [OFT + 10-2641 


38 [Fe lr = 10? 3H [1 8 1023 ك‎ 102E 566 + 10110.61 


الجحدول رقم (۷. 2) يظهر قيم ال 1م النظرية لبداية الترسيب» و فاية الترسيب» و بداية إعادة الذوبان» و مُاية 
إعادة الذوبان لكل هيدرو كسيد. 


الجدول رقم (۷. 2) 
ايدرة سيد Cr(OHB)3 Ni(OH)»2 Cu(OH)»‏ 
م5 م :بداية التر سيب 4.55 6.05 4.54 
موم : فاية التر سيب 6.67 8.02 7.9 
Hp‏ :بداية إعادة الذوبان 12.48 13.03 9.3 
م : ماية إعادة الذوبان 15.52 17.04 13.39 


.2.V‏ - ترسیب على شکل فوسفات 


1.2.۷ - النیکل 


ليكن الأيون المعدن N17‏ في وجود أيونات الفوسفات يحدث توازن الترسيب التالي: 


(44) 


Ks = [Ni [PO J 


Fe(OH); 
4.54 
7.39 


ر | ریک 


3Ni” + 2POj <4 Ni,(PO,),= 


pKs =17 


أيون الفوسفات له ثلاثة اتزانات حامض ‏ أساس: 


POF +H’ 4+ HPOF n [PO ][H'] (45) 
` [HPO?] 

HPO +H’ +H,PO, e [HPO ][H"] (46) 
°“ [H,PO,] 

H,PO, +H’ +H,PO, xa _[HaPO4I[H"] (47) 
[H,PO, | 

pK, =2.1 pK, = 7.2, pK; = 1233 

بتطبيق قانون فعل الكتلة بحد: 
[PO; ], =[PO, ], +[HPO, ]+[H,PO,]+[H,PO,] (48)‏ 
49 33+ 12+ + 
[PO , =[poF 1, FE, FL, FI |‏ 
K KK, KKK,‏ 
[PO IRO REO eG EGET (50)‏ 
POF 51‏ 
[POF 1, =[FO? 1,a [POF 1, =a‏ 
10 
a - 1+107 [O0 PE [02S PF )52(‏ 
K 53‏ 
OS‏ 
LPO, lı‏ 
)54( 107 


[Ni ا‎ EI + 1015-2 | 


[PO 


—— [PO, 1M 
10 [PO =2M 
- [PO, 5M 


log[Ni 7] 


چ 


0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 


شکل(6.۷) تغير ذوبا نية فوسفات النيكل ر(,۴0)وN1‏ بدلالة 8م عند مختلف تراکیز[,۲0] 


.V‏ 2.2- النحاس: 


ليكن الأيون المعنين © ق ورد أيونات الفوسفات جحدث توازن الترسيب التال: 


3Cu” + 2POF <+ Cu, (PO, ),J Ks = [Cu [POF] (55) 
pKs =15.1 
بنفس الطريقة السابقة نحد:‎ 
K 
[Cu], = [Cu], =e 9 
[PO, lı 

[Cu] 107 EO + 1015-2 10 | 

" [Po 0 


[PO ]=1M 
10 [PO, ° ]=2M 
-3 
[PO ]=5M 
8 
6 
4 
کڪ‎ 2 
= 
2 0 
)(( 
5 
-2 
-4 CE 
© 
-6 
8 4 1 4 1 1 1 4 1 4 1 4 1 1 1 
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 


شكل(7.۷) تغير ذوبا نية فو سفات النحاس ر(C0)۴04‏ بدلالة 8م عند مختلف تراکیز۴0,[۲] 


2.۷ .3- الحدید 


ليكن الأيون المعدن ۴٠‏ ف وجود أيونات الفوسفات يحدث توازن الترسيب التالي: 


Fe? + POF < FePO,J Ks = [Fe ][PO} ] (58) 


pKs = 21 


بنفس الطريقة السابقة نحد: 


K 
[Fe], = [Fe], . 2 )59( 
[PO, l, 
107 | 12.3-PH 19.5-2PH 21.6-3PH 1 
= 0 +10 +10 (60) 


Fe], 
[Po, lr 


[POF 121M 
[PO 12M 
NTT -[PO, 25M 
-5 
چ‎ -0 
زر‎ 
2 5 DC 
Se 
20 e 
-25 
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 
pH 
]۴04[ شکل(8.۷) تغیر ذوبا نية فوسفات الحدید ۴۵۴0 بدلالة 8م عند مختلف تراکیز‎ 
الكروم‎ -4.2.V 
: ف وجوذ أيونات الفوسفات جحدت رازن الترسيب الال‎ ©٣ ليكن الأيرن المحدن‎ 
Cr” +PO «4 CrPO,d Ks = [Cr ][PO; ] (61) 
pKs = 20 
بنفس الطريقة السابقة نحد:‎ 
K 2 
[Cr], = [Cr], =e 
LPO, lı 
3 107 12.3-PH 19.5-2PH 21.6-3PH 
E أا ا‎ 63) 
4 JT 


4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 


0 0 B4 N O WN 


-10 
-12 


log[Cr”] 


-14 
-16 
-18 
-20 
-2 


شکل(9.۷) تغیر ذوبا نية فوسفات الکروم C۲۴04‏ بدلالة 8م عند مختلف تراکیز [,۴0] 


الجدول رقم (۷. 3) يظهر قيم ال يام و العلاقة بين الذوبانية و ال ٨م‏ لكل فوسفات المعدن. 


فوسفات المعدن 


Cuz(PO4)» 


Ni;(PO4)» 


CrPO, 


FePO, 


الجدول رقم (۷. 3) 


العلاقة بين الذوبانية و ال 1م 


a [1 +1023PF + 10152PF 4 102-PF 1 
O04 Ir 
107 
اا و 3 م‎ 
04 Ir 
102 
م‎ 3 IO TG 
04, Ir 
1 -21 


. [1 + [OPE 2 [03 ZH 2 [02S PH 1 


[Cu], = 


PKs 


17 


20 


21 


الجدول رقم (۷. 4) يظهر قيم ال 1م النظرية لبداية الترسيب» و مُاية الترسيب» و بداية إعادة الذوبان» و 
ماية إعادة الذوبان لكل فوسفات المعدن. 


الجدول رقم (۷. 4) 
فوسفات المعدن PO4)2(ڍCu FePO, CrPO, | Niz(PO4)2‏ 
مم :بداية التر سيب 5.91 6.51 0.59 0.31 
٣مم‏ : ماية التر سيب 11.3 13.24 2.2 1.98 
PH‏ :بداية إعادة الذوبان / / / / 
م : ماية إعادة الذوبان / / / / 


۷. 3. - ترسیب المعادن الثقيلة على شكل كبريتيدات 


۷ . 3 .1- التیکل 


ليكن الأيزن المعدن N1‏ ف وجرد آيرنات 57 خدت ترارن الترسيب التال: 


Ni? +S7 ¢ NiSa Ks =[Ni”][S7 ] (64) 
pKs = 20.7 


يون الکبریتيد له اتزانين حامض ‏ أساس: 


S?+H’ HS د‎ [S7 ][H’] (65) 
[HS ] 

HS +H’ +H,S Rd [HS ][H"] (66) 
[HS] 


تطبق هذه الإتزانات لفصل كبريتيدات المعادن .مراقبة ال ۲1م في وسط مشبع بالغاز ال 178: 
[H»S, aq]‏ 


0,1 
P (H2S, £) 


HS (g) = HS (aq) ; K= 


[S7], = [S7], +[HS ]+[H,S] (67) 


+ +32 68 
ك ا‎ 
K KK, 
[S7r کے‎ [S7] [1+10 + 102 PK 2P1 (69) 
S72 70 
= ع دک‎ 
a 1O FE +10 2F ()71( 
K 0 
[Ni], = [Ni] = ê 
` [Sl 
-7 73 
[Ni], وا‎ EO (73) 
T 
— [S = 
0 ¬ [S3 =2٭M‎ 
-2 
-4 
-6 
-8 
چ‎ -0 
2 
۾ ك‎ 
-16 
-18 
-0 
-22 1 1 1 1 1 1 
0 2 4 6 8 10 12 14 


pH 


شکل(10.۷) تغير ذوبا نية کبرتيد النيكل N18‏ بدلالة ۴۳م عند مختلف تراکیز [”؟] 


۷ 2.3 - النحاس: 


ليكن الأيون المعدن ”سآ في وحود أيونات ”8 تحدث توازن الترسيب التالي: 


Cu” +S7 < CuSa. Ks = [Cu ][S ] (74) 
pKs = 35.4 


بنفس الطريقة السابقة نحد: 
)75( 


10 N ا‎ (76) 


¬ [SM 
—— [S2 
-16 


log[Cu”] 
8 


0 2 4 6 8 10 12 14 


شکل(11.۷) تغير ذوبا نية كبريتيد النحاس 8ں بدلالة ام عند مختلف تراکیز[؟] 


۷. 3. 3 - الحدید 
ليكن الأيون المعدن ۴٥‏ في وحود أيونات ”8 تحدث توازن الترسيب التالي: 
2Fe* +387 < Fe,S,aJ Ks = [Fe P[S PF (77)‏ 
pKs = 88.14‏ 


بنفس الطريقة السابقة بحد: 


(78) 2 م 
ج [Fe], = [Fe],‏ 
[SJ‏ 1 
79 88.14- 
elo Egg | (79)‏ چ = [Fe]‏ 
T‏ 
5 
0 
5 
٠ 45‏ 
20- 
کا 
۲ ۲ ۲ ۲ ۲ ۲ ۲ ۲ ۲ † ۲ † ۲ 25- 


0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 
pH 


شکل(12.۷) تغیر ذوبا نية کبریتید الحدید و۴۵28 بدلالة ۴8م عند مختلف تراکیز [”؟] 


4.3.V‏ - الكروم: 
لیکن الآبون المغدن ©٣‏ ق وجرد آیرنات $ خدت ترازن افر سیب الال : 
2Cr? +387 <+ CrS,ad Ks = [Cr] [S7 (80)‏ 


pKs = 95‏ 
بنفس الطريقة السابقة نحد: 


1/2 (81( 
ETRE Er 
[SI 
-95 83 
[Cr], e0 أا‎ (83) 
T 


log[Cr+3| 
N 


0 2 4 6 8 10 12 14 
pH 


شکل(13.۷) تغیر ذوبا نية کبریتات الکروم و۲8٥‏ بدلالة ٤۴م‏ عند مختلف تراکیز [”؟] 


الجدول رقم (۷. 5) يظهر قيم ال ءم و العلاقة بين الذوبانية و ال ۲1م لكل كبريتيد معدن. 


)5 .۷( الجدول رقم‎ 
pK, او ا العلاقة بين الذوبانية و ال طم‎ 
19.9 0 CuS 
[Ni], 3 Eg E0 
T 
17 4 NiS 
[Cu], 2 EGE Oe 
T 
95 0 CrرS‎ 
[Cr] د‎ Elo OEE 233 
T 
88.14 0 Fe,S 
[Fe], E 20 233 
T 


الجدول رقم (۷. 6( يظهر قیم اے pH‏ النظرية لبداية الترسيب» و ماية الترسمت» و بداية إعاده الذوبان» و 


ماية إعادة الذوبان لكل كبريتيد معدن. 


الجدول رقم (۷. 6) 
كبريتيد المعدن FeS; Cr2S3 NIS CuS‏ 
موم :بداية التر سيب 0.05 0.29 0.41 0.34 
٣مم‏ : ماية الت رسيب 2.3 2.6 1.68 1.3 
PH,‏ :بداية إعادة الذوبان / / / / 
م : ماية إعادة الذوبان / / / / 


۷. 4 - العمل المخبري: 
۷. 4. 1 - المواد و الأجهزة المستعملة : 
© المواد: استخحدم قي هذا العمل المخبري م ركبات قاعدية وحامضية: 
H>SO,« HCl1« H,SO, « FeS «< NaS < Na;PO, ‘NaOH —‏ . 
الايونات العدiية: CrCl;.6H20O « FeCl; «+ CuSO,5H>O0 < NiNO05.680‏ . 
ملول محضر خبريا باذابة الوحل الحقيقي (النفايات الصناعية الصلبة) لمصنع العلمة )8.N.M.©(‏ حيث 
تر كيب هذا الو حل الاصطناعي من المعادن كما يلي: 


Ni (8.59%) < Cu (3.26%) ‘Fe (T)6.03%) <‘Cr 7 (0.0028%) 


6 الأجهزة: أهم الأحهزة الي استخحدمت هي: 
جهاز قياس ال ۲م من نوع : 
HI 847-HI8519/HI8520-HI8521 microprocessor bench-top pH meters)‏ 
Pp PP‏ 
حهاز قياس التوصيل الكهربائي مj yi‏ غ : (HI8819-HI8820 bench conductivity Meters)‏ 


٠‏ تحضر احاليل 
تحضير لول التيكل: 
لتحضير ملول من أيون النيكل بت ركيز "10مول/ل , 107 مول/ل , 107 مول/ل نقوم بتذويب ال ركب 
N N0610‏ ف الماء المقطر بالكميات الي تسمح لنا الحصول على تركيز الأيون N1”‏ المطلوب. 
تحضير الحاليل الأيونية الأحرى: 
نفس الطريقة بالنسبة لتحضير اليل الايونات المعدنية: النحاس » الحديد الکروم .Cr ۴۵ Cu”‏ 
تحضير لول 8رNNa‏ 
نقوم بأخحذ كمية من كبريت الحديد ونقوم .معاير تا بواسطة مض 1٨1‏ حيث عند هذه العملية يحدث التفاعل 
بين كبريت الحديد ويتصاعد غاز 3828 حسب التفاعل التالي : 


FeS + HCI 4 FeCl, +H,S 


فعند تصاعد هذا الغاز نقوم باستغلاله بطرق خاصة وذلك مزحه مع ملول من ماءات الصوديوم 
N08‏ وذلك حسب التفاعل التالی: 


NaOH+ H,S 4 Na,S+H,S 


۷. 4. 2 طريقة العمل: 

نحضر حجم معين من محلول ملح المعدن معروف الت ركيز و نعين الشروط الإبتدائية له ( درحة الحرارة» ال 
1م التوصيل النوعي )» تم نشغل الخلاطة المغناطيسية بسرعة متوسطة و ابتة و نسحح هيدر وكسيد 
الصوديوم بالتدريج و نبدأً قي تسجيل التغير ني ال ۲1م و التوصيل النوعي () للمحلول بدلالة التغير ي 
الإضافة بالقراءة المباشرة على جحهازي قياسهماء مع تسجيل قيم بداية الترسيب و ممايته و شكل و لون الراسب 
المتكون. 


۷. 4. 3 _ عرض النتائج و البيانات 


—1.3.4.V‏ ترسیب الهيدرو کسیدات: 
أ ترسيب هيدرو كسيد النيكل: ر)Ni(0H‏ : [Ni [r= 0.1, 0.01, 0.001 M‏ 
النتائج مدونة قي الجدول رقم (۷. 7) . 


الجدول رقم (۷. 7) 

1 0.001 0.01 0.1 
امیدرو کسید الت رکیز ,[0۴۳] 
mol/lit‏ 
موم :بداية التر سيب 9.27 5.57 3.6 
٣طام‏ : فاية الترسيب 9.7 10.4 6.77 
pH,‏ :بداية إعادة الذوبان 9.75 10.56 6.8 
م : ماية إعادة الذوبان / / / 
اللون أحضر فاتح أحضر فاتح أحضر فاتح 


ب س ترسيب هيدرو كسيد النحاس: [Cu [r= = 0.1, 0.01, 0.5M : CuO‏ 
النتائج مدونة قي الجحدول رقم (۷. 8) . 


الجدول رقم (۷. 8) 

0.001 0.01 0.1 
امیدر وکسید/ الترکیز  ]0٣۳[‏ 
mol\/lit‏ 
ممم : بداية التر سيب 6.48 1.6 1.42 
ا الروت 9.7 703 7.37 
مم :بداية إعادة الذوبان 9.78 1.85 1.65 
م Hم:‏ ماية إعادة الذوبان / / / 
اللون أزرق ثم يسود أزرق ثم يسود أزرق ثم يسود 
الملاحظة حبیبات حبیبات حبیبات 


ج ترسيب هيدرو کد |kحدıد)II[( [Fe jr = 0.1, 0.01, 0.5M :Fe(OH)3‏ 
النتائج مدونة في الجدول رقم (۷. 9). 


الجدول رقم (۷. 9) 

0.001 0.01 0.1 
OF ê o ê n‏ 
ممم :بداية التر سيب 1.69 1.79 1.86 
ممم : فاية الترسيب 4.8 1.85 5.51 
مم :بداية إعادة الذوبان / / / 
مpH:‏ ماية إعادة الذوبان / / / 
اللون بي قاتم بي قاتم بي قاتم 
الملاحظة معلق معلق معلق 


د س ترسيب هيدرو كسيد الكروم(111) [Cr [r= 0.1, 0.01, 0.5M :Cr)0183(3‏ 
النتائج مدونة في الجحدول رقم (۷. 10) . 


لجدول رقم (۷. 10) 

0.001 0.01 0.1 
OE E A a‏ 
م ايه التراسیبت 5.25 .461 1.5 
م1 : ماية الترسيب 9.8 57 7.45 
Hp‏ :بداية إعادة الذوبان 9.3 7.65 2 
م :pH‏ ماية إعادة الذوبان / / / 
اللون أحضر غامق أحضر غامق أحضر غامق 
لملاحظة معلق معلق معلق 


—2.3.4.V‏ ترسیب الفوسفات: 


أ ترسيب فوسفات النيكل: ر(Ni)°04‏ : 0.5 ,0.01 ,0.1 = [PO,]r‏ 


النتائج مدونة في الجدول رقم (۷. 11( : 


POE moO A 


موم : بداية التر سيب 
۳۴م : هاية الترسيب 
Hp‏ :بداية إعادة الذوبان 
م Hم:‏ ماية إعادة الذوبان 
اس 

الملاحظة 


الجدول رقم (۷. 11) 


SM 


5.9 
5.7 
6.3 


ابیض 


حبيبات دقيقة 


ب تسیب فر سات الىا ;0658077 :5 ,152 =[ P04‏ 


النتائج مدونة في الجدول رقم (۷. 12( 


اف کد الت رکیز 01/11 [P04 [r‏ 


ممم : بداية التر سيب 
۳۴م : هاية الترسيب 
Hp‏ :بداية إعادة الذوبان 
م Hم:‏ ماية إعادة الذوبان 
اون 

الملاحظة 


الجدول رقم (۷. 2 


5 


IM 


6.02 
6.07 
6.07 


لون ابیض 


حبيبات كروية 


ج ترسيب فوسفات الحديد(111): [PO4]r= 1, 2, 5M : F۴eP0O,‏ 


النتائج مدونة في الجحدول رقم (۷. 13) . 


هيدر و کسید اتر [PO, ]r mo1/lit jı‏ 
موم :بداية التر سيب 

۴1م : ماية التر سيب 

موم :بداية إعادة الذوبان 

م 8م: ماية إعادة الذوبان 

القن 

الملاحظة 


الجدول رقم (۷. 3 


[PO,* [r= 1, 2, 5M : CPO, د ترسیب فوسفات الكروم(11]):‎ 


النتائج مدونة في الجحدول رقم (۷. 14) . 


الهيدر وكسيد اتر [PO4 ]r mo1/lit ja‏ 
مو ۴1م :بداية التر سيب 

مام : ماية الترسيب 

موم :بداية إعادة الذوبان 

م Hم:‏ ماية إعادة الذوبان 

الا ون 

الملاحظة 


الجدول رقم (۷. 14( 


—-3.3.4.V‏ ترسیب الكبريتيدات: 
أ ترسيب کبريتيد النيكل: [S”]r= 0.1, 0.01, 0.5 : NiS‏ 


النتائج مدونة في الجحدول رقم (۷. 15) . 


Emo a 


موم : بداية التر سيب 
۳۴م : هاية الترسيب 
H9‏ :بداية إعادة الذوبان 
م Hم:‏ ماية إعادة الذوبان 
االصون 

الملاحظة 


الجدول رقم (۷. 5 


0.01 


اُسود 


یرقد بشکل جید 


ب س كبريٿيد النحاس: [S”]r= 0.1, 0.01, 0.5M : CuS‏ 


النتائج مدونة في الجحدول رقم (۷. 16) . 


هيدرو كسيد / الت رکیز 01/11ص ۳[ ]S”‏ 
موم : بداية التر سيب 

۳م : هاية الترسيب 

HDR‏ :بداية إعادة الذوبان 

م Hم:‏ ماية إعادة الذوبان 

الان 

الملاحظة 


الجدول رقم (۷. 16( 


0.01 


2.4 


سود 


یرقد بشکل جحید 


0.1 


3.5 


0.1 


ج س کريتيد الحديد(111): ڊFe2S‏ : [S7r = 0.1, 0.01, 0.5M‏ 


النتائج مدونة في الجحدول رقم (۷. 17) . 


0.5 


2.5 


0.5 


الجدول رقم (۷. 17 


0.01 0.1 0.5 
ا E‏ 
ممم :بداية التر سيب 1 1 0.9 
مم : فاية الترسيب 1.5 1.3 1 
H5‏ :بداية إعادة الذوبان / / / 
م Hم:‏ ماية إعادة الذوبان / / / 
اللون سود أسود سود 
الملاحظة یرقد بشکل جید یرقد بشکل جید ٠‏ یرقد بشکل حید 


د ترسیب کبریتيد الكروم(11]: 8© : 0.5 ,0.01 ,0.1 [S”]r=‏ 
النتائج مدونة في الجحدول رقم (۷. 18) . 


الجدول رقم (۷. 18 


0.01 0.1 0.5 
Emo)‏ 
ممم :بداية التر سيب 0.8 0.5 0.4 
مم :بداية إعادة الذوبان / / / 
مpH:‏ ماية إعادة الذوبان / / / 
الالون سود سود سود 
الملاحظة یرقد بشکل جید | یرقد بشکل جید | یرقد بشکل جید 


۷. 4. 3. 4 الناقشة و النتيجة 
حسب منحنیات الترسیب فإن ترسيب الهيدر و كسيدات يتم عند ال م أكبر بكثير من تلك القيم المحددة 
نظريا و خحاصة بالنسبة للهيدرو كسيدات الثلاثية التکافۇ مثل ( و(۴۵)0۳8 , و(C۲)0۳8‏ ) فهذان الميدر وكسيدين يبدء 
ترسيبها نظريا عند قيم ال ٢م‏ 1ء 1.5 على التوالي و لكن عمليا لا يبدء ترسيبهما حن عند ال 2 ٨م‏ . 


سرعة ترسيب هيدرو كسيد النيكل أكبر بكثير من سرعة ترسيب هيدر وكسيد النحاس قي نفس الشروط 
الإبتدائية رغم أن u0‏ اشح ذوبانا من ر)Ni(0H‏ )17 = CuO iıelê  (pKseuo =19.9, pKsyioı),‏ 
أضعف من قاعدية ر(N1)018‏ (8.9 = ,ہر P2‏ , 6.85 = ومر )pK4‏ و هذا راحع إلى أن u0‏ له 
بنية غروائية (غير بلورية) بينما ر(N1)013‏ له بنية بلورية. 
تترسب الأيونات المعدنية على شكل كريتيدات بشكل سريع و أسهل خاصة بالنسبة للأيونات المعدنية ثلاثية 
التكافؤ» كما أنه ترقد و تترشح بشكل جيد » و يليها بعد ذلك الترسيب بالفوسفات تم الترسيب على شكل 


هيدرو کسیدات . 


الخلاصة 
إن أسلوب معالحة المياه الصرفة للصناعات الطلائية و الي تحتوي على السيانير و المعادن الثقيلة مثل 
النحاس و النيكل بتراكيز معتبرة» يتضمن اتلاف السيانير و الكروم السداسي التكافؤ ثم التعديل و الترسيب 
لإزالة المعادن الثقيلة على شكل هيدرو كسيدات شحيحة الذوبان.تعديل و ترسيب المعادن الثقيلة على شكل 
هيدرو كسيدات شحيحة الذوبان لا ترقد بشكل جيد و تترشح بصعوبة كبيرة كما بمكن أن يحدث هما اعادة 


الذوبان. 


الأيونات المعدنية محل الدراسة تترسب على شكل فوسفات شحيحة الذوبان بالإضافة إلى كوها ترقد 
و تترشح بشكل جيد كما أن ذوبانيتها تنقص بارتفاع درحة الحرارة عكس الرواسب الأخحرى» كما حكن 


تحويلها إلى هيدرو كسيدات و إعادة الفوسفات لنرسب جما مرة أخحرى. 


بعكن تحقيق تعيين الت ركيب المعدي لياه الصرف المطروحة بالطريقة الطيفية الضوئية فهي طريقة جحد 
ملائمة و بسيطة و غير مكلفة و تتوافر فيها الدقة و الحساسية المطلوبتان لتحديد كمية العناصر المعدنية. 


إن مياه الصرف لمصنع العلمة (© .1 .۸ N.‏ .8)» قبل إحراء نها عملية التعديل و الترسيب تحتوي 
على تراكيز المعادن ٠ 2.6 ۰2۰8 Ni , €» , €۲, ۴e‏ 11 لتر على التوالي و هذه التراكيز متغيرة 
بتغير عمليات الطلاء و بتغير كمية المواد المستعملة. 

.علاحظة ت ركيب هذه المياه الصناعية بمكن القول بأن معالحتها لغرض ححاية البيئة أمرا ضرورياء و حكن 
تحقيق ذلك بأوفر الحهود و بأقل التكاليف باستعمال مواد متوفرة و رحيصة كترسيبها على شكل فوسفات 


شحيحة الذوبان. 


المراجع 


[1]- authors are not credited , (The Canning handbook surface finishing 
technology), publisher : W. Canning PLC, Edition 23". 


[2]- WEINER ROBERT, (Epuration Des Eaux Rêsiduaires Dans La 
Transformation Et la Galvanisation Des Métaux), Editionts EYROLLES, 
pp.439, (1975). 


[3]-MEINCK F, STOOFF H, KOHLSCHUTTER H. (Les Eaux Rêésiduaires 
Industrielles) 2éme Edition, (MASSON); pp.833; (1977). 


[4]- FRESENIUS W, SCHNEIDER W, (Technologie Des Eaux Résiduaires, 
Production Collecte, Traitement, Et Analyse Des Eaux Résiduaires), Springer- 
Verlag France Paris, pp.1110, (1990). 


[5] - مانشستر 2003 و شركة 280 اییر و صندوق بريد 317 هارفاد ق وماحستير | 01451 | 
هاتف: (978) 772 - 129000, البريد الالكتروي :011٥.S)@1131001ع]S4‏ 


burne1 -]6[‏ , قريبة درايتون الحالات الصناعية , daventry „ northants 11 1181b‏ allلكa‏ 
التحدة , هاتف :+44 (0) 870 899 8861 فاكس :+44 (0) 1327 705131. 


[7]- anstralian journal of chemistry 48 (4) 861.868, Full text doi , 10.1071/CH 
9950861, Csiro( 1995). 


[8]- المؤسسة الدولية النشورو غرامة والأدوات والمعدات والمنتجات المبتكرة مند 20,1918 طريق سريع 
مشجر الغربو وحبل فيرنون ونيويورك 10552 اماتف(667)914 .11100و فاكس (914) 667 
.0190 و البريد !اترو :. balۆatty1o@ shorinternational‏ 


[9]- Tucson, aricona. december 1984 ,conference on cianide and the 
environment, Published by geotechnical engineering university, fort Collins 
Colorado 80523.program. cdorado state, (Commercial operation of inco’s 
SO/AIR cyanide removal process), by E.A.devuyst , B.Rconard” and 
W.Hudson”. 


[10]-G.J. Borbely, et.a1., "Cyanide Removal from Aqueous Streams", Can. 
Patent 1,165,474, April 10,1984. Covered by South African Patent 82/0372, UK 
Patent 2091713B, and Patent Applications pendin?9 in other 

countries. 


95 


[11]-R.H. Brickell, "The Removal of Cyanide from Mill Tailings, presented at 
the Can. Inst. of Mining and Metallurgy 84th Annual Meeting, Quebec City, 
Quebec, 1982. 


[12]-Erkku, Herman and Price, Lynn S., "The Treatment of Gold Milling 
Effluents", Paper presented at 34th Annual Purdue Industrial Waste Conference, 
May 8-10,1979. 


[13]-Mathre, Owen B., "Destruction of Cyanide in Aqueous Solutions", US 
Patent 3,617,567, Nov. 1971. 


[14]-Rowley, W.J. and Otto, F.D., "Ozonation of Cyanide with Emphasis on 
Gold Mill Wastewaters", Canadian J. of Chern. Eng., Vol. 58, October 1980, 
pp. 646-653. 


[15] - Berta Galûn ,„, David Castafeda and Inmaculada Ortiz, Removal and 
recovery of Cr(VI) from polluted ground waters, A comparative study of 1on- 
exchange technologies. 


[16] - كتب د غازي۲۲ه] و تحليل الشعر الأنسجة المعدنيةو لماذا المعادن الثقيلة هي خحطر على صحتك وآخحر 
تحدیث ي يوليو /نموزو15 ,2004, النحاس. 
ATSDR, 1997. Toxicological Profiles for nickel. Agency for Toxic‏ - ]17[ 


Substances and Disease Registry, Atlanta, GA: U.S Department of Health and 
Human Services, Public Health Services. 


[18] - Bennett, B.G., 1981. Summary Exposure Asessments for Mercury, 
Nickel, Tin. London (Exposure Commitment Assessments of Environmental 
Pollutants, 1. 


[19] - Brignon, J.-M., Malherbe, L. et Soleille, S., 2005. Les substances 
dangereuses prioritaires de la directive cadre sur Peau : Fiches de données 
technico économiques. Rapport INERISDRC/MECO — 2004 -— 
48088/rapport_ substances dce_ 2004. 


[20]- James W .Moore, (inorganic Contaminant sof Surface Water, Research 
and Monitoring Priorities.) , Springer-Verlag, NewYok.1991. 


[21] - Baetjer, A.M., J.F. Lowney, H. Steffee et V. Budacz, «Effect of 
Chromium on Incidence of Lung Tumors in Mice and Rats», Am. Med. Assoc. 
Arch. Ind. Health, 20:42/124-53/135 (1959). 


96 


[22] - Bagdon, R.E. et R.E. Hazen, «Skin Permeation and Cutaneous 
Hypersensitivity as the Basis for Making Risk Assessments of Chromium as a 
Soil Contaminant», Environ. Health Perspect., 92:111-119 (1991). 


[23] - Balistrieri, L.S., J.W. Murray et B. Paul, «The Biogeochemical Cycling of 
Trace Metalsin the Water Column of Lake Sammamish, Washington: Response 
to Seasonally Anoxic Conditions», Limnol. Oceanogr., 37:529-548 (1992). 


[24] - الشركة العربية للدشر الالكتروني © حقوق الطبع محفوظة ( 2001-2008 ) الحديد. 


[25] - BOLLER, M., 1997. Tracking Heavy Metals Reveals Sustainability 
Deficits of Urban Drainage Systems, Water Science & Technology, Vol 35, No. 
9, pp. 77-87. 


[26] - BOLLER, M., STEINER, M., 2002. Diffuse emission and control of 
copper in urban surface, EAWAG, Water Science & Technology, Vol 46, No 6- 
7, pp. 173-181. 


[27] - BOLLER, M., 2003. Vers une mise en pratique de la durabilité en 
assainissement pluvial, In EAWAG NEWS, No. 57, EAWAG, Dübendorf. 


62- 559:) 1( 24: نوفمر‎ toxhcal| 2005 هوم‎ hepotoxici)y التسمم الحاد للحديد‎ - ]28[ 
. 553-70.:Clin toxhcal 2005. phila, 43(6) 


[29] -قياسات الحديد في حالة البقاء على قيد الحياة اللإفريقية ۸۴ میثاق سبتمیر 1999, 89 (9) :966 - 
72. 


[30] - روكة 8 و (المعالحة الكيميائية للمياه ...المبادئ والممارسة ۷٥)‏ الناشرين1996 والفصل 10 
ص423 ...477 والمراحع المذكورة فيهو قسم المندسة الكيميائية آمنة 3 )1 )1» 6 إحراءات العمل: العمل 
مع السيانير. 

[31] -T. Mansfeldt, H. Leyer, K. Barmettler, and R. Kretzschmar, 


Cyanide Leaching from Soil Developed from Coking Plant Purifier Waste as 
Influenced by Citrate. 


[32] -T. Rennert, T. Mansfeldt, K. U. Totsche, and K. Greef Sorption and 
Transport of Iron-Cyanide Complexes in Goethite-coated Sand. 


97 


[33]-أحمد الصفار , (الطرق الآلية في التحليل الكيميائي) ديوان المطبوعات الجامعية (الجزاش 
(1991/11). 


[34]- Vogel's, (Textbook Of Quantitative Inorganic Analysis) Fourth Edition 
(1985) . 


[35]- MARCZENKO, ZYGMUNT, spectrophotometric determination of 
elements, (wydawnictawa naukowo-techniczne and ellis horwood, publisher), 
(1976). 


[36]-دونالد ےه بيترزيك وکلاید وفرانك( الكيمياء التحليلية) الطبعة الثانية وترمة عبد المطلب, جابر 
سليمان سعسع, الطبعة الأولى, جمع اللغة العربية الأردن ,747 ص(1984). 


[37]- "UNTZGGOM ,ZENKOMARC ;Spectrophotometric Determination Of Elements 
Lelles Horwood:Chichester, UK). (1986). 


[38]- Arola, A., K. Lakkala, A. Bais, J. Kaurola, C. Meleti, and P. Taalas, 
Factors affecting shortand long-term changes of spectral UV irradiance at two 
European stations, JGeophys Resatmos, 108 (D17), 
do1:10.1029/2003JD003447, 2003b. 


[39]- Chubarova, N.Y., Y.1. Nezval, J. Verdebout, N. Krotkov, and J. Herman, 

Long-term UV, irradiance changes over Moscow and comparisons with UV 
estimates from TOMS and METEOSAT, Proc. Ultraviolet Ground- and Space- 
based Measurements, Models, and Effects V, San Diego, USA, edited by G. 
Bernhard, J.R. Slusser, J.R. Herman, and W. Gao, 63-73, SPIE, 2005. 


[40]- Crawford, J., R.E. Shetter, B. Lefer, C. Cantrell, W. Junkermann, S. 
Madronich, and J., Calvert, Cloud impacts on UV spectral actinic flux observed 
during the International Photolysis Frequency Measurement and Model 
Intercomparison (IPMMI), J. Geophys. Resatmos, 108 (D16), 8545, doi: 
10.1029/2002JD002731, 2003. 


[41]- RODIER .J. (L'analyse De L'eau, Eaux Naturelles, Eaux Rêsiduaires, Eau 
De Mer) Sixiêeme Edition; (1978). 


[42] - الدكتور عبد المنعم محمد السيد دكتوراه في الفيزياء الحيوية حامعة كاليفورنيا- أمريكا استاد 
مساعد- كلية الزراعة(حامعة عين شمس)و التحليل الطيفي للأنظمة الكيمائية والبيوكميائية )۲0800p10‏ $00 


analysis for chemical and biochemical system . 


98 


